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AM, FA Borxer fait me à l’Académie de Papiers de Bory De 
Sai GiDANEnT, Correspondant, puis Membre libre de l’Académie des je 

_ Sciences, et de la Correspondance, comprenant 77 pièces, de Léon Durour M: 

-  ayec Bon DE Sanr-Vincexr, du 24 novembre 1802 au 28 mai 1821. 4 

3 Fous ces documents proviennent des Papiers de Bory, achetés avec son 


herbier par G. Taurer. 


L'Académie remercie M. Bornet des dons précieux qu'il lui a faits à 
diverses reprises et qui figureront avec honneur dans ses Archives. 
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PHYSIQUE. — Sur l'effet présumé de la cristallisation pour modifier les pro- 
priétés de la solution d'un corps résultant de l'union directe de deux solu- 
tions. Note de M. D. GErxEz. 


Lorsqu'un corps composé résulte de l'union directe de deux corps dis- 
: sous, sa solution conserve-t-elle les mêmes propriétés, quand on l’examine 
ne _ immédiatement après le mélange des deux solutions et après avoir fait passer , 
4 par l’état cristallisé le composé formé ? 
Telle est la question que s’est posée jadis un très ingénieux chercheur. 
Pour y répondre, il a estimé que les corps doués du pouvoir rotatoire se 
prêteraient à l’élucider et il a opéré sur les tartrates alcalins dont les solu- 
tions sont susceptibles de donner facilement des sels doubles magnifiquement 
cristallisés. 

C. R., 1909, 1e Semestre. (T. CXLVIII, N° 9.) 69 
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1° Il a réalisé, sous le même volume, des solutions aqueuses équimoléculaires de 
tartrate neutre droit de sodium et de tartrate neutre droit d'ammonium. Il à mesuré 
la rotation du plan de polarisation produite-par ces solutions observées dans le même 
tube, pour des rayons lumineux de même longueur d'onde, et il a trouvé, pour la solution 
de tartrate de sodium, une rotation de 23°,6 et, pour la solution de tartrate d'ammo- 
nium, une rotation de 31°,1. 

Il mélangea volumes égaux de ces dissolutions, constituant ainsi un liquide ayant la 
composition du tartrate double de sodium et d'ammonium, et mesura la rotation pro- 
duite par cette solution; dans le même tube et pour les mêmes rayons lumineux, elle fut 
de 27°,4, c'est-à-dire presque rigoureusement égale à la moyenne des rotations pro- 
239,6 + 319,1 

2 

D'autre part, il fit une solution de tartrate double droit de sodium et d’'ammonium 
cristallisé dans la quantité d’eau strictement nécessaire pour qu'elle eût une compo- 
sition identique à celle de la solution précédente. Placée dans le même tube, observée 
dans le même appareil, elle a produit sur les mêmes rayons lumineux une rotation 
de 23°,27, inférieure de 4°,13 à celle produite par le mélange. 


duites respectivement pour les deux tartrates, 


L'auteur a conclu de ce résultat que le fait pour le mélange des deux tar- 
trates d’avoir cristallisé avait cimenté l’union des deux corps, restés Jusque- 
là à l’état de mélange, et en avait fait un corps capable de se dissoudre dans 
l’eau sans perdre son individualité, qui restait caractérisée par une action 
rotatoire plus petite de —=, soit plus de 15 pour 100 de la valeur de celle 
qu'exerçait le liquide mixte initial. 


2° Une expérience de même genre a été faite avec les solutions aqueuses des tar- 
trates neutres droits de sodium et de potassium contenant, sous le même volume, des 
multiples égaux des poids moléculaires des deux sels. Les rotations observées dans le 
même tube, à la même température et pour les mêmes rayons lumineux ont été 23°,6 
pour la solution de tartrate de sodium et 30°,5 pour la solution de tartrate de potas- 
sium, 

Le mélange, à volumes égaux, des deux solutions a déterminé, dans les mêmes con- 
ditions, une rotation de 26°,67, nombre que l’auteur considère comme représentant 
239,0 302,9 


sensiblement la moyenne 
2 


— 27°,09 des rotations respectives observées 
avec les deux tartrates. 

D'autre part, on a pesé un poids de tartrate double droit de sodium et potassium 
(sel de Seignette) cristallisé, et on la dissous dans le poids d’eau nécessaire pour réa- 
liser une solution qui eût la même composition que le mélange des deux tartrates. On 
l’a observée dans le même tube et sous les mêmes conditions, et l’on a trouvé une rota- 
tion qui, au lieu d’être 26°,67, était 30°, 3, supérieure de 3°,63, c'est-à-dire de rs où 
de 13,6 pour 100 de la rotation produite par le mélange. | 


vi k n , A na nñ«Q Le 7 n ai n 3 
L'auteur conclut de ce résultat que le fait, pour le mélange des deux tar: 
rates, d’avoir pris la forme cristalline, par séparation du dissolvant, a con- 
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stitué le sel double dans un état d'équilibre moléculaire assez stable pour 
persister même après sa dissolution et qui est caractérisé par un pouvoir 
rotatoire supérieur à celui du mélange des sels constituants. 

Ces expériences datent d’une soixantaine d'années; leur auteur ne les a 
pas rértérées et il n’est pas à ma connaissance qu’elles aient été répétées 
depuis. A cette époque on mesurait les PABRIQITE rotatoires avec des appa- 
reils d’une sensibilité médiocre. De plus, il m'a semblé qu’une objection 
grave permettait de mettre en doute les résultats annoncés. En effet, l’au- 
teur constitue deux solutions équimoléculaires de deux tartrates, mesure 
l’action d’une même coloune de ces liquides sur la lumière polarisée, en fait 
le mélange à volumes égaux et constate que, dans les mêmes conditions, 
son action est la moyenne des rotations observées. Alors, au lieu d'opérer 
sur la même matière première, 1l l’abandonne et constitue, avec les cristaux 
du sel double, formé par les deux tartrates, tirés d’un flacon, une solution 
aqueuse de mème composition que le mélange des deux solutions sur lequel 
il a opéré, et compare l’action de cette solution au résultat obtenu avec le 
mélange. [Il est clair que la solution de ces cristaux ne contient pas des maté- 
riaux identiques à celle du mélange : ces cristaux peuvent n'être pas purs. 
Il en est de même des tartrates qui entrent dans la composition du mélange; 
de plus, une erreur a pu se produire dans les pesées et ces diverses causes 
peuvent se traduire par des différences constatées dans le résultat final des 
expériences. 

Ces considérations m'ont déterminé à les reprendre avec les moyens plus 
précis de mesure dont nous disposons actuellement et en évitant la cause 
d’erreur que je viens de signaler. 

À cet effet, j'ai préparé des solutions équimoléculaires des deux tartrates; j'en ai 
mesuré laction sur la lumière polarisée émise par la flamme du sodium dans un tube 
de 201"m,5 qui a servi à toutes les mesures. J’ai fait ensuite un mélange à volumes 
égaux des deux tartrates et j'ai mesuré la rotation du plan de polarisation qu’il pro- 
duisait. C’est le contenu du tube que j’ai fait cristalliser. Je reçois le liquide dans une 
capsule de porcelaine, je rince à l’eau distillée les parois intérieures du tube, à plu- 
sieurs reprises, et j'ajoute ce liquide à la solution. J’introduis alors Ja capsule sous une 
cloche à côté d’un cristallisoir, rempli au tiers d’acide sulfurique, et je raréfie l'air 
sous la cloche jusqu’à la pression de 25 à 30". La solution s’évapore lentement, des 
cristaux se montrent, grossissent et, à la température de 16°, la cristallisation est 
complète en 24 heures. Je retire alors la capsule, j'ajoute de l’eau distillée peu à peu 
en agitant les cristaux pour en faciliter la solution à la température ordinaire. Je verse 
la solution dans le tube qui sert à l'observation optique, je rince plusieurs fois la cap- 
sule à l’eau distillée et j'ajoute cette éau à la solution, j'achève de remplir avec de l’eau 
distillée et je ferme le tube. Je retourne un grand nombre de fois le tube bout pour 
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bout, afin de mélanger les couches liquides d’inégale densité qu'il contient, et je procède 


4 


> “ 


- 


à l'observation optique. De cette manière, les deux observations faites sur le mélange 
des deux tartrates et sur la solution des cristaux qui en proviennent sont tout à fait com 
parables. 
Voici les résultats des expériences : EU F8 
Rotation. 


, ' 0 ! 
118,500 dissous dans l’eau. pour faire 4o°° : Tartrate neutre de sodium .... 14.33. 


95,200  » in à » » d’ammonium.. 16.24 

Moyenne. AMG PpSEer 1 LIN 7 HN S5 128 
Mélange des deux solutions ........... ns ne cos ah ana T2 + NT 19.28 
Après cristallisation........... us pt LOL AMOR RER LUI 15.28 
Température : 15°. . 


118,500 dissous dans l’eau pour faire 4o°%° : Tartrate neutre de sodium .... 14.39 


T1É, 0100) » » » de potassium.. 16. 3 

Moyenne Re restes 15.22 
Mélange des deux solutions. ................ Sen sainte fete si fag 
Après cristallisation, ....... LORS RS NE BE NRREN 222 à LE RE Rs ee 15.23 


Température : 20°, 


Ces résultats montrent que l'influence présumée de la cristallisation pour 
déterminer un changement du pouvoir rotatoire du mélange des deux tar- 
trates n'existe pas. C’est la conséquence que l’on doit aussi tirer des expé- 
riences suivantes : 


Tartrate de sodium : 118,500, additionnés de 365 d’eau; 
Tartrate d’ammonium : 95,200, additionnés de 365 d’eau. 


Rotation. 

# . Rs ! 
Mélange des deux solutions............... PONS PE A td Car PGO TS roc 
Aprés cristallisation. . à: AR MER PO E tPR 16. © 

Tartrate de sodium : 115,500, additionnés de 358 d’eau; 

Tartrate de potassium : 118,310, additionnés de 335 d’eau. 
Mélangé des deux s0lutions ee PA NN 15.33 
Après CristalHBAtION 44. 5 Lie RSR 19.32 


Je me suis assuré du reste que le temps pendant lequel le sel double restait 
cristallisé n'avait aucune influence sur le phénomène. La solution des cris- 
taux, faite plusieurs jours après la cristallisation, donnait les mêmes nombres 
que celle de la solution du mélange avant la cristallisation. 
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De même, j'ai constaté que l'influence d’une deuxième cristallisation 
subie par la brén déjà cristallisée est nulle. 

J’ajouterai que j'ai recherché s’il ne se produisait pas e les solutions 
étudiées quelques particularités analogues aux phénomènes de multirotation 
que présentent plusieurs hydrates de carbone. En faisant les mélanges des 


solutions très rapidement et observant, immédiatement après, la rotation, je 


n'ai Jamais rien observé d’analogue; la rotation prenait aussitôt sa valeur 
définitive. 

J’ai cherché enfin si la cristallisation d’autres composés chimiques avait le 
pouvoir de modifier les propriétés des combinaisons produites entre deux 
corps en solution, et j'ai étudié sous ce rapport les combinaisons formées par 
l'union directe des solutions alcalines avec les solutions d’acide tartrique, 
employées en proportions convenables pour produire les tartrates neutres. 

J'ai dissous respectivement dans 20$ d’eau 56,600 d'acide tartrique et 
35,520 de soude caustique; j’ai mélangé les deux dissolutions. Observé 
à 19°, le mélange a produit une rotation de 12°43". La solution, évaporée dans 
le vide, complètement cristallisée, puis redissoute, amenée au même volume 
dans le même-tube, produisit une rotation de 12°44". 

De même j'ai dissous respectivement, dans 255 d’eau, 75,393 d’acide tar- 
trique et 55,530 de potasse caustique. Le mélange des deux solutions à pro- 
duit une rotation de 6°21', et, après cristallisation du tartrate, sa solution a 
produit une rotation de 6°22’. * 

Dans ces circonstances encore l'influence de la cristallisation a été nulle, 
en ce qui concerne le pouvoir rotatoire de la combinaison. 


NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de Commis- 
sions de prix, chargées de juger les Concours de l’année 1909. 
Le dépouillement du scrutin donne les résultats suivants : 


Prix Saintour. — MM. Darboux, Poincaré, Zeiller, À. Lacroix, Douvillé, 
le prince Roland Bonaparte, Wallerant. 
Ont obtenu ensuite le plus de voix : MM. Ph. van Tieghem, Émile Picard. 


Prix Jean-Jacques Berger. — MM. de Freycinet, Maurice Levy, Darboux, 
Troost, Cailletet, Émile Picard, Alfred Picard. 
Ont obtenu ensuite le plus de voix : MM. Michel Lévy, Carnot. 
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Prix Pierson-Perrin. — MM. Maurice Le Boussines; Lippmann, 


Amagat, Violle, Vieille, Villard. Ê g. , | 
Ont obtenu ensuite le plus de voix : MM. Poincaré, LR DOS 


PéehiParkinet MM nes Bouchard, Gautier, Michel Lan 
d'Arsonval, Roux, Dastre. 
Ont obtenu ensuite-le plus de voix : MM. Laveran, Delage. 


L'Académie procède également, par la voie du scrutin, à la nomination 
d’une Commission chargée de présenter une Question de Prix Bordin 
(Sciences physiques) pour l’année 1912. 

Le dépouillement du scrutin donne le résultat suivant : 


MM. Ph. van Tieghem, Schlæsing, Troost, Bornet, Bouchard, Perrier, 
Michel Lévy. 
Ont obtenu ensuite le plus de voix: MM. Gautier, Guignard. 


PLIS CACHETÉS. 


M. Armaxb BizLon-Dacuerre demande l’ouverture d’un pli cacheté de- 
posé par lui dans la séance du 7 janvier 1907 et inserit sous le numéro 7180. 
Ce pli, ouvert en séance par M. le Président, contient une Note dont 


“voici un extrait : 


Procédé physico-chimique de stérilisation à froid et à distance. 


Nous avons pensé à utiliser l’action microbicide des rayons violets, ultra- 
violets, et aussi des radiations invisibles, telles que celles des rayons X, des 
rayons Cathodiques, du radium, etc. 

Cette méthode à l'avantage de stériliser à /rotd et à distance. 

Avec une lampe à are, un courant de 15 ampères et 5o volts, nous pou- 
vons tuer le Staphylococcus pyogène aureus en 5 où 6 secondes seulement. 

Ici, nous exposons seulement le principe de l'application et de Putili- 
sation des radiations précitées, pour stériliser, sans décrire les appareils 
employés. 

A utre d'exemple, nous indiquons que nous avons obtenu de bons 
résultats : 


1° En faisant couler le lait lentement sur une table en glace légèrement 


£ 
ra 


CRE 


ee inclinée, les rayons étant émis par une lampe à arc placée au-dessus de 
la table, la lampe à électrodes spéciales donnant le violet ; 
2° En plaçant le lait dans des vases en verre violet de tonalité déterminée, 
et en les exposant à la lumière blanche; = 1 1 
3° Nous avons constaté que le maximum de rapidité et d'activité de 
= laction microbicide est atteint en décomposant la lumière blanche par un 
prisme, 


. 


Ne | 
3 CORRESPONDANCE. 
# 


M. P. Braserxa, Président de l’Académie royale des Lincei, Directrice 
de l'Association internationale pour la période triennale 1908-1910, fait savoir 
# à l’Académie que le Comité de cette Association se réunira à Rome les r°", 
2 et 3 juin 1909, au Palais Corsini. 


M. le Manisrre pe L'EnsrRucrION PUBLIQUE transmet à l’Académie l’invi- 
tation que lui a adressée le Gouvernement anglais à se faire représenter au 
Congrès de Chimie appliquée qui se tiendra à Londres, du 27 mai au 
2 juin 1909. : 

MM. A. Gaurier, Harcer et H. Le Cnarener, délégués pour repré- 
senter l’Académie au Congrès, seront également désignés à M. le Ministre 
de l’Instruction publique. 


M. le Secréraire PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance, les Ouvrages suivants : 


1° Flore des Basses-Pyrénées, par Jean BerGerer (1951-1813), aug- 
mentée par Eucène BerGerer (1799-1868). Nouvelle édition, publiée 
par Gasrox BERGERET. 


2° Le Jurassique inférieur et moyen de la bordure nord-est du bassin de 


Paris, par M. Henri Jorx. (Présenté par M. Michel Lévy.) 


3e Le Tome XXI du Pulletin de la Société d'Histoire naturelle d’Autun. 
(Présenté par M. Michel Lévy.) | 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur F paies He d'uné RATS h 
hypercomplexe dans un groupe commutatif. Note de M. . 
Auronxe, présentée par M. Jordan. | 


Si, Nu un groupe (£), aux ? symboles 
FE (Or D: Ya Pause mOi ee ls 


on prend deux quantités hypercomplexes : 
ad tpcp, FE Et Ya 
f x 


variables avec les variables ordinaires æg et y., et si l’on fait 
Ja Ya( To ART Tn1) 


on peut dire que y —/((æ)) est une fonction de la variable hypercom- 
plexe æ. Quand le groupe n’est pas commutatif, la monogénéité, pour la 
fonction y, se trouve remplacée par un ensemble de propriétés que j’ai déjà 
étudiées (Comptes rendus du 28 mai 1906; Journal de Mathématiques, 1907 : 
Sur les propriétés qui, pour les fonctions d'une variable hypercomplexe, corres- 
pondent à la monogéneïté). Dans un groupe commutatif, la définition ordi- 
naire de la monogénéité subsiste : | ? 


dy => Ex die 4 dx, 
œ 


AT = Es dæxg, 
É 


y’ étant un nombre pris dans le groupe. J'ai construit l’expression générale 
de la fonction monogène y — f((æ)). 

D'abord, utilisant plusieurs théorèmes de M. Cartan (Annales de la 
Faculie 2 Sciences de Toulouse, 1898 : Sur Les groupes bilinéaires et les 
systèmes de nombres complexes), je ramène le problème au cas où les 
n— m +1 symboles suivent les règles suivantes de la multiplication : 


Les Er 
Eo — Eos Ep Êa — Ex Eo — Ex; 


— € e — \! —— 
dise ed spapby AeBy — Apyh; 


ao pour pÉBet Sy 


» À Se : 
T4 NV * . A 
ns LOE-1) à: L Û % 


+ A AIN 


HUE. à A É NRENNr NET 
CRE v'T EU | É— ETi +... pe à pe Us 4 Le Eu las 


PwrIIT Zu fort 
LR Es : 


TS - | « J Er 2 L | { 
on de æ, Seule, on a la formule générale très simple 


* 


ERA 7 de nier d'u 
re: | 
DR PA Era nr : 
__Jetuse définissent mutuellement sans ambiguité, et l’on écrira 
#0 ST For us 3 Me Te ; = d(u). | # 


PL pete es FA : = d 
- DA = Fu pr . . si . . . s? 

Fo = La différentiation par rapport aux variables ordinaires æ,, ..., æ,, n'al- 
tère pas la monogénéité; on a 


= ve EV d4 y: d'u 
dx Nr ue > à SzP ; Fr ne D ( d 1) 
AE - Fo... 0xE Pi. 


L72 


ii | (AZ po Part... + Pr). 
: é y possède, par rapport à la variable hypercomplexe æ, une dérivée y’, 
__ définie par dy — y' dx, et des dérivées de tous ordres 
2 Ye * 4 , 
4 ‘ “ PE tel dPu . 
; dE? © QE Er Jia 


y possède aussi une fonction primitive 


: Le j s=®( fran), 


telle que 
q ds Pr 
de 7 - 
On a 
_ | - dCYos ::-1Ym) A de 


d( Lo. .. Me) 


L'inversion de la fonction y est possible dès que u,(x,) n’est pas une con- 
stante, Alors | 
Jo (Lo); Lo Po( Yo) æ —@(r). 

La présente Note donne un exemple de recherches dans un domaine 
hyperorthoïde au sens de M. Kôünig (Erënlettung in die allgemeine Theorte der 
algebraischen Grôssen, p. 148). Ce domaine est constitué par les nombres «x 
du groupe (e). Les nombres æ, où!æ, = 0, sont les dipiseurs de zéro, au sens 
de M. Kônig, et des nombres pseudo-nuls de M, Cartan. 

C. R., 1909, 1° Semestre. (D: CXLVIIT, N° 9°) 7a 
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PHYSIQUE. — Sur l'hypothèse des électrons positufs. Réponse à la Note 
de M. À. Dufour. Note de M. Jean Becouerer, présentée par 
M. Deslandres. 


Dans une Note publiée dans le dernier numéro des Comptes rendus, 
M. A. Dufour croit démontrer l’inexactitude de l’hypothèse des électrons 
positifs, au moyen de laquelle j'ai interprété mes expériences sur certains 
rayons positifs déviables dans un tube à gaz raréfié (1). 

Bien que le tube employé par M. Dufour soit semblable à celui dont je me 
suis servi, M. Dufour ne s'est pas placé dans les conditions de mes expé- . 
riences et l'interprétation qu'il donne ne peut s'appliquer aux effets que j'ai 
observés. 

M. Dufour commence par dévier notablement, en l’amenant au point T,, le 
faisceau cathodique provenant de la cathode principale c; il crée ainsi une 
dissymétrie que je me suis toujours efforcé d'éviter : j'ai même particulière- 
ment insisté (?) sur la nécessité de réaliser un faisceau cathodique reliant la 
cathode principale c à la petite cathode secondaire €’. J’ai montré (?) de 
plus qu’on peut, au moyen d’un petit aimant très plat, agir localement sur le 
faisceau positif et le devier fortement sans déplacer d'une manière appréciable 
le faisceau cathodique. 

En produisant, au contraire, un notable déplacement des rayons catho- 
diques, M. Dufour observe des phénomènes secondaires et donne d’une 
expérience compliquée (dissymétrie, champ magnétique de sens variable 
d’une région à l’autre de l’ampoule B) une interprétation dont je n’ai aucune 
raison de contester la valeur. Il obtient, lui aussi, un faisceau déviable, mais 
ce rayonnement diffère de celui que j'ai étudié puisqu'il se produit seulement 
lorsque le faisceau cathodique est écarté de c’ et qu'il est toujours dévié d’un 
même côté, alors que l'effet que j'ai observé dépend du sens du champ ma- 
gnétique (*). 

Je remarque de plus que M. Dufour ne donne pas de renseignements 
sur le degré de vide réalisé dans son tube. J'avais cependant indiqué (°) de 


(*) Jean Becquerez, Comptes rendus, 1. CXLVI, 22 juin 1908, p. 1308, et t. CXLVII, 
13 juillet, p. 121; Le Radium, 1. V, juillet 1908, p.105. k 
(*) Le Radium, 1, V, p. 197, 8 11. 
(*) Le Radium, 1. V, p. 198, 1° colonne, ligne 15. 
(*) Le Radium, t. V, p. 196, 2° col., ligne 2; p. 197, 2° col., ligne 24. 
Li 


°) Le Radium, t. V, p. 196, 1° col., ligne 53. 


la façon la plus nette que le faisceau déviable prend naissance presque brus- 


quement lorsque le vide atteint un certain degré (= de millimètre de pres- 
sion avec le tube que j’ai décrit, le gaz étant l'air). Je ne puis donc même 
pas savoir si M. Dufour a pu se trouver en présence des rayons que j'ai 
étudiés. | 

M. Dufour rappelle que j’avais pensé à l'interprétation qu’il donne et que 
Je l’avais rejetée comme inexacte, « partant, dit-il, de l’idée préconçue que 
le faisceau-canal provenant de € était nécessaire pour la formation du 
faisceau déviable ». f 

Cependant j'avais écrit dans l’une de mes Notes : 

« .. Les rayons-canaux ayant traversé la cathode principale jouent égale: 
ment un rôle fondamental, car la suppression de l'afflux venant de À ou une 
trop grande diminution de cet afflux entraine la disparition du faisceau po- 
surf déviable (*). » 

Il ne s’agit donc pas d’une idée préconçue, mais d’un fait observé. Je suis 
surpris que M. Dufour n'ait prêté aucune attention à la phrase que je viens 
de citer. | 

Cette remarque suffit à elle seule pour établir la différence entre les effets 
étudiés par M. Dufour et ceux que j'ai décrits. 


À 


Je ne prétends d’ailleurs pas que l’hypothèse des électrons positifs soit 
nécessairement la seule qui puisse rendre compte de mes expériences ; je l'ai 
préconisée, non pas uniquement à cause de l'expérience particulière dont 1l 
s’agit, mais surtout parce que cette hypothèse peut expliquer aussi tout un 
ensemble de phénomènes magnéto-optiques nouveaux (*), et en même 
temps un grand nombre de faits anciennement connus (*) (conductibilité 
électrique et thermique des métaux, phénomène de Hall). 


(:) Le Radium, t. V, p. 197, 2° col., ligne 43. 
(2) Jean Becquerez, Notes aux Comptes rendus, 1906, 1907, 1908, 1909. 
(3) Voir Druns, Ann. der Phys., Lt. 1, 1900, p. 566 ; t. IIT, 1900, p. 369. 
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L'hypothèse des électrons positi its n'a aa giure rôle d'unei 
tation destinée à relier provisoirement | les faits et à guider les recherches; : 
je l'ai adoptée parce qu’elle m’a paru la plus simple, et je n’ai Lau hui 
aucune raison de modifier cette manière de VOICT CT ENS 


PHYSICO-CHIMIE. — - Volumes moléculaires, densites et ne | 
Note (° ) de M. A. Leouc, présentée par M. E. Bouty. 


Les formules (4) ou (4 bis) et (5) de ma précédente Note ( D ARE 
de calculer le volume moléculaire relatif + défini par la formule 


(3) Mpv=RTo à 
par l'intermédiaire de la formule (2 bis) que j’écrirai sous la forme 
(6) ®—I—10 (es +eu), 


e désignant le rapport Ë de la pression courante en centimètres de mercure 
à la pression critique en atmosphères, c’est-à-dire 76 fois la pression 
réduite. | 

Pour calculer 3, je donne la préférence à la formule 


(4 bis) 3 — 18,85 y(2y5— Voy?+aVay—r). 


La formule (3) permet de calculer ensuite la masse moléculaire M d’un 
gaz dont on connaît la densité par rapport à l’oxygène, dans les conditions 
normales par exemple. 

Soient D, cette densité, et 9, le volume ce A PR cs de l'oxygène dans ces 
conditions. Pr O0 = 16 008 


(3) M — 32 © D 39,0256 x ® x D). 


0 


Réciproquement, la densité du gaz par rapport à l'oxygène sera donnée 


par 
- [' 


229 — 


® 


D, = 31, 
si l’on connait autrement son poids moléculaire. 
————— 
COEVIOir JEAN Brequerez, Le Radium, t. V, décembre 1908, p. 360, 1'° colonne, 
lignes 4r et suivantes, 

(?) Présentée dans la séance du 22 février 1909. 

(*) Comptes rendus, t. CXLVIIL, p, 407. 


cn 


SÉANCE DU 1° MARS 1909. 


u 


| | | 549 
Le Tableau ci-dessous comprend les données numériques relatives à vingt 
gaz. Le gaz ammoniac est mis à part comme ne faisant point partie de la 
série normale. : | 
Parmi les densités expérimentales, celles marquées d’un (*)sont emprun- 
tées à M. Ph. Guye et à ses élèves (Baume, Davila, Pintza). Les autres me 
sont personnelles. 


D, M D, 
Gaz. à &: 5: A D. L0", (exp.). (cale). M’. (cale.). 
DC... 0,119 _ 35093 #1, 1002 7 10000 0,06287 2,0146 2,010 0,06288 
Li: + SOCCER 0,465 2,17 +1,8 » 9996 0,87008 928,012 28,o10 0,8749 
12 s FRE 0,489 2,14 2,6 » 9994,6 0,8749 28,004 28,004  o0,8749 
1 SR 0,965 1,50 Ste 9992 I 32 32 Û 
Ar. .-.9,097 L1,07 10,1  » 9989 ‘o,9379 30,004 30,006  0,9380 
PR C0, 700 11,284 -1 12,8 - D 9982 ‘0,016 16,036 16,034  o0,5016 
LÉ a HS 1,097 1,490 51,7 0,6 ‘9922 » » 28,038 0,8824 
D. LYEt4 0,987 . 66,4 : 903329 1,3892 0 44,003  A£/004 Mr13832 
PR 1,128 1,680 69,3 1,2 9880 » » 44,010 0,9498 
51 1 AC 0 1,233. 1,040 70,4 1,2 992,6 1,3845 44,009 30,053  1,3845 
CHE LE: 1,139 4,134 91 1,2 9918 Had se. 20,020,./20,023 10-0102 
EE 1,191 0,916 84 D ar 0 1, 14701, 90.100 30,47 1,1478 
LRAz.. 1,454 1,232 172 9,3 9780 » » 52,018 1,6607 
CH GI: 8% 1,924 1,192 204 6 9757 » » 50,49 1,616 
CF CERN AT 1,35. 0,813 209,5 7 9822 2,204 790,926 70,926 2,2540 
CHPAZH ST, 008,0 13009. ,.227 7,6 9753 » » 31,047 0,9940 
ST Le TR 1,976 0,974 231 7,8:--0707,6  2,0483,, 64,072. 64,072! 2,0483 
(CHS}Az.. 1,588 1,854 237 8 9932 » » 59:08) 07, 0300 
(CH) AzH. 1,597 1,357 242 8,2 9656 » » 45,066  1,4573 
ASS 0 1,483 0,691 203 5 9857 *0,5394 17,027 17,028  0,5304 


Pons aromiques. — 1° Hydrogéne. — Nous trouvons pour l’hydrogène le 
poids atomique 1,0073, nombre un peu faible. J'ai trouvé en effet, par la 
synthèse de l’eau en poids (‘), 1,0075, et, pour tenir compte dans une cer- 
taine mesure de ce qu’une autre méthode me donnait un nombre un peu 
plus fort, j'ai admis 1,0076. : 

Bien que des expériences plus récentes aient donné 1,0077, je crois bon 
de revenir à 1,007. 

2° Azote. — Des valeurs des poids moléculaires de l’azote et de trois de 
ses composés inscrits dans ce Tableau, on déduit pour le poids atomique de 
l'azote des valeurs très concordantes dont la moyenne est bien le 
à 

(1) M. Violle (Comptes rendus, t. CXLHIT, p. 1021) semble attribuer cette synthèse 


- à M. D. Berthelot, ainsi que d’ailleurs l’ensemble de mes expériences sur la compres< 


sibilité des gaz et la loi du mélange des gaz. 


Dir 
(calc.). 
0 ,06949 
0,9670 
0 ,9669 
1,102 
1,0367 
0,09/43 
0,9702 
1,0288 
1,0497 
1,302 
0,9004 
1,2686 
1,8395 
1,786 
2,4914 
1,0987 
2,2638 
2,13092 
1,6107 
0,9962 


_ bo ji ACADÉMIE DES SCIENCES. | “Les 


nombre 14,005, que J'ai donné comme approché à Tot66 is près (1897): 1 | 


Poids © Poids atomique 
moléculaire. de A7, 
Az Are. one EE EM 28,004 14,006 
APE: RUES Ai vraie 30,004 Salou «01 Vi 
As DL ERA, ie AL saut à OT 008 _ 14,0045 
Az. ee rires 175027 _14,0042 
3° Carbone. — Mème concordance parfaite : 
Poids Poids atomique 
moléculaire: de C. 
CRD Me De ne 0e Done TT 28,004 12,004 
COS RESTE A RO PPT 44,003 12,003 
CHE DR RS NN ET ER nr TP 16,036 -12,0096 
CL NE. PO rmEL. CRROANT ESA 26,026 12,000 


On retrouve pour le poids atomique du carbone le nombre 14,004 de Stas 
et Van der Plaat. 

4° Chlore et soufre. — Ma densité du chlore conduit, comme on le voit, 
au poids atomique de Dixon et Edgar : 3 ,463. Celle de HE , d’après Cuve 
et Gazarian, conduirait à 35,45. 

Enfin je trouve pour le poids atomique du soufre, déduit de la densité de 
l’anhydride sulfureux : 32,072, qui ne diffère point pratiquement du 
nombre 32,07 inscrit dans la Table des poids pate internationaux 
pour 1909. 

Concrusiox. — On voit donc que, contrairement à ce qui a été écrit par 
plusieurs auteurs, la méthode des volumes moléculaires permet de déterminer 
les poids atomiques avec une grande précision, et qu'il importe peu qu'on 
opère sur des gaz quasi permanents (Az, AzO, CO, CH“) ou tres faciles à 
liquéfier (Az?O, ete., et même SO*). ; 


CHIMIE PHYSIQUE. Équilibres entre phases liquide et solides dans te 
mélange NaCI + H?0. Fusion de la neige. Note de M. Came 
on présentée par M. Troost. 


tudorff (!), de Coppet (?), Mendeléef, Meyerhoffer et Saunders (*) ont 
déjà déterminé certains points de la courbe de fusibilité du système binaire 
eau et sel marin, mais les résultats en sont assez discordants. 


(1) Ann. Pogg., t. CXIV, 1861, p. 91. 
(?) Ann, Chim. et Phys, 4° série, t. XXV, 1872, p. 511. 
(*) Zeüs, phys. Chem XXXI, 1899, p. 381. 
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C'est ainsi que la température et la concentration qui définissent le point ES 
d’eutexie auraient les valeurs suivantes d’après les différents observateurs : | Re. 
Rudorfr. DER ARE late de | de 
De Coppet PT 23,6 31,24 L + . 
Mendéléot. AR nr... 23 32,5 | re: 
MOYEThO HELENE RER. he. Pat,s 28,9 | 4 
Les concentrations indiquent la quantité de sel dissoute dans 100 parties 4 
d’eau. 2 à 
Ce manque de concordance, qui se rencontre aussi pour Pas autres points “4 
de la courbe, m'a engagé à reprendre ces recherches. . É 


Pour déterminer les constantes du point d’eutexie, j'ai placé des solutions à 28, 30 

et 32 pour 100 de sel, par l'intermédiaire d’une double enveloppe gazeuse, dans un 
mélange de neige carbonique et d’acétone. J’ai attendu que la température fixe de la 
solidification finissante soit établie depuis un certain temps, et j'ai alors prélevé la solu- 
tion en la séparant des cristaux qui la remplissent à l’aide d’une pipette en verre 
mince dont l’extrémité élargie était fermée par un petit tampon de coton de verre. En 
attendant, pour faire ce prélèvement, que la pipette ait pris la température du milieu, 
j'ai pu obtenir, avec six expériences, une moyenne de 30,7 pour la concentration du 
mélange eutectique : 31,2; 30,5; 30,9; 30,8; 30,7; 30,4; moyenne : 30,7. 


Cette composition est très voisine de celle indiquée par M. de Coppet, 
mais elle en diffère par la température : j'ai trouvé — 21°,3 pour le point 
de solidification, tandis que M. de Coppet avait donné — 23°,6. 

J'ai déterminé, d'autre part, les abaissements suivants du point de con- 
gélation : 


ONG METRE LIL 11 pour 100 
M ENT RC L 1000 «D 
ER ET AO EE 20 » 
TO RE cn deu ee 20 » 


ainsi que la solubilité de l’hydrate Na CI, 2H°?0 à — 12°;, 32,9. 


En y joignant les abaissements connus fournis par les solutions étendues : 


ET D An oi: 5,85 (Raoult) 
RSC CAE On PERS 4,9 (Kahlenberg) 
ÉTAT ALP OR PO CENTRE 1,37 (Biltz) 
CT uns D eiris 0,69 (Raoult) 
ainsi que les solubilités de Na CI, 2H°0 de M. de Coppet 
Le A AE ER 32,5 


| dom aux. sp 
glace, sel pie sel a 


Ar 1e 


Parmi les nombreuses conséquences qu’on peut déduire de la considé- 
ration de cette courbe d'é équilibre, je voudrais appeler l'attention sur son 
utilisation pour résoudre d’une façon HT CRC le problème de la fusion | : 


de la neige par addition de sel marin. ù 
0 0 
TT nie SARA NS t etes. 10 
nl de den cc NO 19% AO ete naar é 
x EC T ' mer Pois du ve di sus DRE 
Ne 6,8 EE M 23 
= D nes à US . 8,4 SOLE its 
RO RUE, se TD Et VTT RAT EE LR 
7 Re ee 04) UD ES Le RP ET Life 
—— Droseseremu LD 19 ste tr 070 
7 ie ceimenes OT HD rss reve 00; 
nt ED LUE Cid Hans ct ae jh 
SAT nee 1740 —21;81 5e 0000 


La quantité, de sel à ajouter à la neige pour l'amener à fusion augmente 


» 
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avec l’abaissement de température. La courbe AB nous donne les quantités 


minima de sel à ajouter à 100 parties de neige ayant une certaine tempéra- 
ture pour en faire un système liquide. | j 


Au-dessous de — 21°,3, il n'existe à l’état stable aucun élange d’eau et 
de sel marin susceptible de rester liquide. F 
On peut se demander s’il n’y aurait pas quelque sel susceptible de rem- 


placer avantageusement le sel marin. Le chlorure de calcium, produit rési- 


duel de grande industrie, concentré et desséché dans des conditions écono- 
miques, comme on le fait, par exemple, pour les vinasses de betteraves, 
pourrait peut-être se substituer au sel marin. Il permettrait en tous cas de se 
débarrasser de la neige par fusion, dans les pays où la température s'abaisse 
au-dessous de 21°. Avec le chlorure de calcium, en effet, on peut fondre une 
neige dont la température atteint jusqu'à — 55°. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de quelques constantes physiques 
des peptones. Note de MM. L. Leuarre et A. SavÈès, présentée 
par M. Armand Gautier. 


Nos expériences ont porté sur des peptones trypsiques d’un aspect spon- 

. . A 1 : Nos r : . 

gieux, jaune päle, donnant avec l’eau une solution légèrement opalescente; 
cette dernière, conservée à la glacière, ne s’altère pas. 

Ces peptones sont très hygroscopiques; nous en avons déterminé Île titre 
exact par évaporation dans le vide jusqu’à poids constant. Cette expérience 
nous a permis de faire des solutions contenant exactement, en grammes, 
les quantités de peptones indiquées dans le Tableau ci-après. 


CoMPosITION CHIMIQUE. — Teneur en azote : 100$ de peptones contiennent 
exactement 165,8 d’azote. 

Teneur en chlore, total évalué en HCI : 1008 de peptones contiennent 
08,756 de chlore total évalué en HCI. 


Coxsrantes PHysiques. — Densite. — Les densités ont été prises à la balance 
hydrostatique à + 15°. | 

Cryoscopie. — Les points cryoscopiques ont été pris avec un thermomètre 
gradué au centième de degré. Chaque point cryoscopique a été établi en 
abaïissant lentement la température, sans addition d’un cristal. 
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ie pour ra Es Le Point 


un volume de ue Sp DS ÿ nd im 
. a Male ts à = ds L,0 4 É 
É pe RARE D Mn SEA + 21,95 à “ F0 
a FOOD EE SPP POINTE nn bb EE 
D, Ode rie de 28,360 1,00730 H4i88 Ci cons de 
2,500..,...... “0,300 —- 1,00920 27580 1837927 
BAS TO D 1,01219 31,40. 19800200 r 
fFo0es. Li... 0 47 1,01450 34,60 1,340708 
RTE TT 1,01660 37,40 :: _1,341768 
É 006 + 0,605 1,01810 54:58" Ÿ, AA RE 
HRCE ER :.. 0,095 >  4,02140 43,90 + * 71,344222 ©! 
CRÉOLE —0,790 1,02415 47,75 1,34)355 
TOO er Moat=-0:020: 1,02790 25%:78- 1,347517 
Stef Ne En —— 0,995 t,0302) 56,00 1,348730 
ÿ,080..2 040 — 1,085 1,0329D b9,7à 1,390117 
TO OO Mie UE —1,190 1,03660 64,00 1,301690 
Conczusions. — 1° Densité. — D’après ces nombres, on voit que la den- 


sité D d’une solution de peptones tr ypsiques se calcule en ajoutant à la densité 
de l’eau les chiffres obtenus en multipliant le nombre de grammes P dissous 
dans quantité suffisante d’eau pour avoir 100% par la constante 0,00363 : 


D —:1+P X 0,003633. 


2° Point cryoscopique. — Le point cryoscopique À d’une solution de pep- 
tones trypsiques s'obtient en multipliant le nombre P de grammes dissous 
dans quantité suffisante d’eau pour avoir 100% par la constante 0,119 : 


A ES O:Fr0. 


3° Réfraction. — On peut dire que l'indice de réfraction # d'une solution 
de peptones trypsiques s'obtient en multipliant le nombre P de grammes 
dissous dans quantité suffisante d’eau pour avoir 100% par {& cons- 


tante 0,001809 : 
RPEs 0,001809. 


Ces Tables sont réversibles et permettent d'apprécier la pureté des pep- 


tones trypsiques par la mesure des constantes physiques que nous avons 
établies. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du gaz chlorhydrique sur le silicium amorphe. 
Note de MM. A. Besson et L. Fournier, présentée par M, Troost. 


On sait que si l’on fait passer du gaz HCI sur du silicium cristallisé où 


Sur certains siliciures métalliques, tels que le siliciure de cuivre, chauftés 


au-dessous du rouge, on obtient un liquide condensé, formé en proportions 
variables, suivant la matière première employée et les conditions de l’opé- 
ration, de chlorure de silicium SiCl' et de silicichloroforme SiHC}. Il 
pouvait paraître surprenant que la formation des composés hydrochlorés 
s’arrêlàt à ce terme, d'autant plus que l’existence de deux autres composés 
SiH°CP et SiH°CI pouvait être prévue par analogie avec les composés 
correspondants du carbone. 

Nous avons pu vérifier que ces composés se forment effectivement dans 
l’action du gaz chlorhydrique sur certaines variétés de silicium. Une expé- 
rience préliminaire nous avait permis de constater que, si l’on fait passer 
HCI gazeux sur du silicium graphitoïde chauffé vers 300°-400°, il sub- 
sistait, en petite quantité, dans les produits gazeux condensés énergiquement 
au moyen de la neige carbonique, des composés siliciés destructibles par 
l’eau ; en remplaçant le s#cium graplutoide par du silicium fondu industriel 
réduit en poudre, l'expérience fut beaucoup moins convaincante. Nous 
pensâmes alors que la nature du silicium employé exerçait une influence 
prépondérante sur les produits de la réaction et qu'il convenait, pour le 
but que nous nous proposions d’atteindre, d'employer le silicium, sous la 
forme chimiquement la plus active, c’est-à-dire celle de silicium amorphe. 
L'expérience a pleinement confirmé cette manière de voir. 


Si l’on fait passer du gaz HCI sec sur du silicium amorphe, on constate que la 
réaction se produit à une température relativement basse et que les produits de la 
réaction sont particulièrement difficiles à condenser; notre appareil de condensation 
comprenait : un réfrigérant à eau de Liebig, deux serpentins en verre immergés, le 
premier dans de la glace pilée, le second dans un mélange réfrigérant de glace et de 
sel, puis d’un serpentin de 5" de long, en plomb, entouré de neige carbonique tassée ; 
ayant constaté l'insuffisance de ce système et me disposant pas d’un moyen réfrigérant 
plus énergique tel que l'air liquide, nous avons dû compléter la condensation en faisant 
traverser aux produits de la réaction, à la suite du système décrit ci-dessus, un dissol- 
vant refroidi au moyen de la neige carbonique ; après plusieurs essais avec différents 
absorbants, nous avons reconnu qu’à différents points de vue le dissolvant le plus 
approprié était le chlorure de silicium SiCl* qui nous avait été fourni en grande quan- 


tité par nos premiers essais. 
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Tandis qu'avec les autres variétés de silicium, on constate déjà des produits con- 
densés par la réfrigération par l’eau (+ 10°) et par le mélange réfrigérant, au contraire 
avec le silicium amorphe la condensation ne commence à s’observer que dans le ser— 
pentin métallique immergé dans la neige carbonique et se complète au sein du dissol- 
vant refroidi; ce dernier dissout en même temps de grandes quantités d’acide 
chlorhydrique non altéré, ce qui complique la séparation des produits dissous. 

Quand l'opération est terminée, on prend le chlorure de silicium dissolvant, on en 
chasse l'excès de HCI dissous par une élévation progressive de la température en 
employant comme réfrigérant ascendant le serpentin métallique toujours entouré de 
neige carbonique, puis on fractionne les produits volatils en les condensant dans des 
réfrigérants énergiquement refroidis par de la neige carbonique. 


Après plusieurs essais successifs, nous sommes arrivés à isoler, à l’état 
à peu près pur, deux liquides distillant, le premier à quelques degrés au- 
dessous de o° (vers — 10°) et correspondant à la composition SiH* CI, le 
second à quelques degrés au-dessus de o° (vers + 12°) et ayant la composi- 
tion SiH?CP. Ce sont des liquides incolores, très mobiles, très dilatables, 
décomposables par l’eau et les alcalis avec un dégagement abondant d’hy- 
drogène; leurs vapeurs produisent avec l’air des mélanges détonants. 

Il paraît surprenant que ces corps relativement peu volatils soient si 
difficiles à condenser lors de leur préparation; mais il ne faut pas oublier 
qu'ils se trouvent dilués dans un grand volume d’acide chlorhydrique excé- 
dant et d'hydrogène; nous avons constaté, dans les produits non condensés, 
la présence de l'hydrogène, mais pas celle de SiH*. 

Nous ajouterons que nous avons observé la formation, dans la dernière et la plus 
importante de nos préparations, d’un composé beaucoup plus volatil que les précé- 
dents, bouillant vers — 25°, sur la nature duquel nous ne sommes pas encore bien 
fixés; ce semble être un produit sulfuré, car il donne un dégagement d'acide sulfhy- 
drique lors de sa décomposition par l’eau et son odeur diffère notablement de celle des 
composés précédents; 1l se forme vraisemblablement aux dépens d’une impureté con- 
tenue dans notre silicium amorphe; la formation de ce corps en proportions notables 


a rendu la séparation des produits siliciés sensiblement plus pénible et moins com- 
plète. 


Nous nous proposons de compléter et de préciser l’étude de ces Corps 
lorsque noùs aurons pu nous procurer des quantités plus importantes de 
silicium amorphe que celles dont hous avons pu disposer jusqu'ici et que les 
conditions atmosphériques le permettront. 


Nous avons également essayé de préparer les chlorures de silicométhyle Si H$Cl et 
de es SIH?CP en hydrogénant le chlorure de silicium SiCl* au moyen 
del hydrure de calcium. Celui-ci était placé, à l’état pulvérisé, dans un tube de verre, 
sur une grille à analyse, et l’on faisait passer des vapeurs de SiClit. 
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La réaction se produit à une température inférieure au rouge: il y a dégagement 
d'hydrogène et d'acide chlorhydrique, en même temps qu’une petite quantité de SiCl* 
passe à l’état de silicichloroforme ; mais nous n'avons pas pu constater la formation de 
produits d'hydrogénation plus avancée ; quant aux produits fixes de la réaction, ils 
sont formés de Ca CF et, suivant la température et les proportions des réagissants, de 
siliciure de calcium ou de Si amorphe. Lorsque la température de chauffe est basse et 
l'hydrure de Ca en excès, il se forme un composé noirâtre non décomposable par l’eau, 
mais décomposable par une solution d’acide chlorhydrique avec un abondant déga- 
gement d’hydrure de silicium spontanément inflammable; c'est du siliciure de Ca. 
Si la température est élevée et le chlorure de Si en excès, il y a formation de Si 
amorphe de couleur marron. 

Nous avons pensé que cette réaction pourrait être utilisée en vue de la préparation 
de Si amorphe dont nous avions besoin d’autre part, mais l'opération, qui se fait bien 
en petit, présente de sérieuses difficultés quand on veut l’effectuer sur une plus grande 
échelle; d’une part, il faut que la température soit bien réglée pour éviter la fusion 
et la décomposition de CaH® et, d'autre part, le chlorure de calcium formé tend à 
obstruer le tube par l'augmentation de volume qui accompagne sa formation et pro- 
duit une agglomération de la masse qui s'oppose à une réaction plus complète. 


Nous avons aussi essayé d'obtenir des dérivés hydrogénés en soumettant 
à l’action de l’effluve un mélange d'hydrogène et de vapeurs de silicichlo- 
roforme, mais, pour intéressant qu’il soit, le résultat visé n’a pas été atteint. 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur les iridodisulfates ammoniacaux. Note 
de M. Marcez Derérine, présentée par M. Armand Gautier. 


J'ai indiqué antérieurement que, par l’action de l’acide sulfurique bouil- 
lant sur un chloroiridate ou un chloroiridite en présence de sulfate d’ammo- 
nium, on obtenait un sel vert et un sel brun olivätre, substances qu'il faut 
considérer comme des sels complexes iridosulfuriques (Comptes rendus, 


t. CXLII, 1906, p. 631). 


Le sel vert s'obtient de la façon suivante : on fait bouillir une solution de 58 de chlo- 
roiridite d’ammonium dans 208-308 d’eau avec 5o°%° d’acide sulfurique concentré. Il se 
forme bientôt une poudre jaune qui se dissout ensuite lentement en colorant l’acide en 
vert. Après dissolution, l'acide sulfurique refroidi est mêlé avec 1,1 fois son poids 
d’eau et le mélange est abandonné à lui-même au moins 24 heures. Il se fait un dépôt de 
cristaux vert foncé, presque noirs, tandis que la liqueur surnageante prend une teinte 
brun olivâtre très intense due à un sel de cette couleur. Les cristaux ne sont pas homo- 
gènes ; ils contiennent de grandes étoiles à trois branches et de petites aiguilles Due 
gulaires. L'ensemble, essoré, pèse au plus la moitié du poids du chloroiridite employé. 
L'eau enlève facilement les cristaux étoilés, en ne laissant que les aiguilles. La propor- 
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tion relative des deux espèces de cristaux est surtout fonction de la dose dé sulfate 


d’ammonium présente dans l'acide sulfurique ; on peut même n’obtenir que des aiguilles 
après avoir décanté la liqueur sulfurique brune, on la remplace par une solution 


si, 
aqueuse de sulfate ammonique. , | s 

Néanmoins, l'obtention de sels définis à partir de la solution des cristaux étoilés ou 
des aiguilles moins solubles aété assez difficile : d'une part, les cristaux étoilés 
subissent uné dissociation hydrolytique; de l’autre, les cristaux en aiguilles obtenus 
directement ont une teneur variable en ammoniaque et contiennent d’assez fortes doses 
de métaux alcalins (Na surtout) arrachés aux vases par l'acide bouillant ; enfin, leur 
recristallisation se fait avec perte si l’on opère à chaud, car ils s’altèrent en partie; on 
est donc obligé d'opérer à froid, ce qui est long, les cristaux étant peu solubles, 


On obtient trois sels ammoniacaux principaux : & 

I. HO(H?0)Ir(SO‘} (NH) H'#, en étoiles à trois branches ou en 
tétraèdres vert sombre. Ce sel, dissous dans l’eau, s’y dissocie en sel II 
ci-dessous et acide, selon l’équation 


3[A] (NA: )5 115 = [A] (NH: )25 H°,5 + 2[AJH® 


où À représente le complexe HO(H:0O )Ir(SO*}. En fait, si l'on enlève à 


temps les prismes formés d’abord lors de la concentration de la solution, on 


obtient de nouveau des tétraèdres au sein d’un liquide très acide, soluble 
dans l'alcool fort et contenant l'acide vert encore souillé d’un peu de sel 
ammoniacal. On à ces mêmes tétraèdres en dissolvant un sel vert ammo- 
niacal quelconque dans 10 à 20 parties d'acide sulfurique concentré, puis 
ajoutant de 0,6 à 1,1 partie d’eau ; leur formation dans cette dernière cir- 
constance montre que l'acide iridosulfurique vert garde (NH})°*, même 
en présence de quantités considérables d’acide sulfurique étendu de r à 
2 volumes d’eau. | 

IL HO(H?0) Ir(SO'} (NH) H°5, sel en aiguilles fines, vertes ou vert 
sombre, solubles dans 210 parties d’eau à 16°. Ce sel se forme par dissocia- 
tion hydrolytique du précédent ou bien en versant une solution aqueuse à 
3 d’un sel vert ammoniacal (plus acide) dans une solution de NH‘ CI ou de 
(NH*} 50", ou bien encore en précipitant par l'alcool ou en évaporant à 
froid sa propre solution additionnée d'autant d’acide sulfurique qu'il en 
faudrait pour enlever toute l’ammoniaque, etc.; toutes ces expériences 
démontrent que, vis-à-vis de l'ammoniaque, l'acide iridosulfurique est plus 
fort que l'acide sulfurique étendu jusqu'à concurrence d’une teneur de 
(NH')"*. Il peut aussi recristalliser en partie par évaporation de sa solution 
à chaud. 

L’obtenuüon du sel Il constitue un fait extrêmement intéressant; voilà en 


ni 


les sels doubles, s 


Aa \ < De _. CA - Labs de ER | ï + ste 
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iL la formule, dans le mode parfois employé pour représenter 


+4 
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sel qui, loin d’être basique, est un sel dans lequel l’ammoniaque est retenue 


2 


au moins aussi fortement que dans du sulfate d’ammonium ; c’est la condam- 


nation de toute représentation de l’ordre de celle qui vient d’être écrite. Le 
plus simple est de considérer l'acide iridosulfurique vert comme un, acide 


tridodisulfurique bibasique de formule A (voir plus bas). 
IT. Mais cette formule ne suffit pas; en effet, si l’on ajoute un excès 


d’ammoniaque à une solution verte, la teinte passe au rouge brun et il est 
facile par addition d’alcool (et d’un peu de NH'CD) de précipiter un sel 
brun olivâtre contenant d 


Ir(OH} (SO+) (NH. 

c'est-à-dire plus de 2 NH* pour un atome d’iridium; ce sel doit être considéré 
comme un sel de l'acide tribasique B (voir plus loin). Il est intéressant d’ob- 
server qu'on peut laisser le précipité brun, à froid, sous l’eau ammoniacale 
alcoolisée, pendant 2 jours, sans qu’il se forme de sulfate; en effet, le sel 
délayé dans l’eau et acidulé donne la belle solution verte des sels verts et 
le chlorure de baryum ne la trouble pas; cette expérience est particulière- 
ment significative pour démontrer la stabilité de l’union des SO“ à l'atome 
d’iridium. = 

_ Le sel brun porté à 100° perd un peu plus de ; de son ammoniaque (ainsi 
que de l’eau qu'il reprend en partie à l'air) en devenant vert d'herbe; il cor- 
respond alors au sel à 2 NH qui appartient au groupe des sels de Pacide A. 

On a donc les sels des acides iridodisulfuriques A et B : 


(H:0)0H (OHX—TH 
A Trot H solrééébmedtile 
SO H NeOts. |H 


Il est remarquable que les formules proposées viennent se ranger d’elles- 
mêmes sous les règles de M. A. Werner, si l’on donne à SO‘ deux places 
de coordination; mais on peut aussi les lire dans la notation de Blomstrand- 
Jôrgensen, c’est-à-dire avec de l’eau bivalente et basique — H°0 — dans 
la formule A et des oxhydriles acides — OH = OH — jouant le rôle de 
— Cl= CI— ou de — SO’ — dans la formule B. On pourrait imaginer 
que la formule B fût suffisante pour tous les cas, les sels verts étant alors 
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tout simplement des sels plus acides de l'acide B; mais les colorations dif- 
fèrent tellement d’une série à l’autre, qu’il est permis de n°y pas supposer le 
même complexe iridodisulfurique. D'ailleurs, je montrerai prochainement 
que, dans les sels de A, on peut introduire de la pyridine à la place de l’eau 
pour obtenir une nouvelle série de sels également verts; la formule B ne 
permet pas cette substitution. j 

Il va de soi que les sels précédents peuvent aussi se représenter par des 
formules sans exposants fractionnaires, telles que 


[HO(H2O)1r(S0:}](NH:)H,[HO(H20) Ir (S0*)?] H° 


pour le sel [, etc. | 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’action de l’oxyde de carbone sur le chrome, le 
nickel, le manganése, leurs oxydes et leurs alliages. Note de M. GrorGes 
Cnarey, transmise par M. H. Le Chatelier. 


Dans une Note présentée à l’Académie le 13 juillet 1903, nous avons 
indiqué que l’action de l’oxyde de carbone sur le fer et ses oxydes était nette- 
ment réductrice et carburante et pouvait produire la cémentation du fer. Il 
nous à paru utile de rechercher si les métaux qu'on allie souvent au fer dans 
les produits métallurgiques modifiaient l’action cémentante de l’oxyde de 
carbone. Nous avons opéré sur le chrome, le nickel et le manganèse. 

Les expériences, dirigées comme celles décrites précédemment, ont con- 
sisté à soumettre à l’action d’un courant d'oxyde de carbone pur soit un 
métal sous forme de limaille, soit un oxyde, chauffés dans un four électrique 
à une température mesurée par un pyromètre Le Chatelier. On déterminait 
la proportion d’anhydride carbonique formée dans le gaz, la variation du 
poids du métal ou de l’oxyde et l’on analysait ensuite ce produit. Nous avons 
opéré surtout à 1000°, température moyenne de la cémentation mdustrielle. 


Avec le nickel, à 1000°, l’action de l’oxyde de carbone est pratiquement nulle; il 
semble bien qu'il y ait un commencement de carburation du métal, mais ce phéno- 
mène est infiniment moins accentué qu'avec le fer. L’oxyde de nickel, traité par l’oxyde 
de carbone à la même température, est complètement réduit à l’état métallique. 

Avec le manganèse, il y a, au contraire, oxydation. Moissan et Guntz avaient déjà 
signalé l’oxydation du manganèse pyrophorique soumis à l’action de l’oxyde de carbone 
à 300° ou 4oo°. Nous avons retrouvé le même phénomène, à 1000, avec les produits 
métallurgiques. Le manganèse métallique ou les ferromanganèses riches produisent, 
à 1000°, une absorption totale de l’oxyde de carbone; puis, au bout d’un certain temps, 


" 
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CE Je gaz se dégage à nouveau sans produire d’anhydride carbonique. Le produit obtenu 


dans la nacelle est formé par un mélange de protoxyde de manganèse et de charbon. Il 
semble donc que l’oxyde de carbone agit comme oxydant et transforme le manganèse 
en protoxyde en donnant, en même temps, un dépôt de charbon. L'oxyde salin de man- 
ganèse Mn°O!, soumis à l’action d’un courant d'oxyde de carbone à 1000, est ramené à 
- l'état de protoxyde; le gaz est sans action sur ce dernier oxyde. 
Avec le chrome métallique, on obtient également, à 1000°, une absorption complète 
$ de l’oxyde de carbone sans dégagement d'anhydride carbonique ; l'absorption est nota- 
blement plus lente qu'avec le manganèse; elle fournit un mélange de sesquioxyde de 
chrome et de charbon. Le sesquiox yde de chrome, soumis, à 1000°, à l’action de loxyde 
de carbone, ne donne lieu à aucune réduction. 


Nous avons opéré également sur des aciers contenant des proportions peu 
élevées de chrome, seul ou avec du nickel; nous avons constaté que l’action 
carburante de l'oxyde de carbone sur le fer et son action oxydante sur le 
chrome se produisent simultanément, comme si les deux métaux étaient 
simplement juxtaposés. La carburation du fer absorbe une partie du carbone 
mis en liberté par l'oxydation du chrome, de sorte qu’on observe bien un 
dégagement d'anhydride carbonique, mais beaucoup plus faible que celui 
qui se produit quand on opère avec le fer seul et qui s’annule complètement 
dès que la teneur en chrome dépasse une certaine valeur, environ 7 pour 100. 

Le phénomène ne s’observe nettement qu'avec du métal réduit en limaille 
fine de façon à multiplier les surfaces de contact avec le gaz. Si l’on opère 
sur un morceau de métal de dimensions notables, l'oxydation du chrome se 
limite à la couche superficielle et au-dessous la cémentation se poursuit régu- 
lièrement, par diffusion du carbone, comme dans le cas de l’acier ordinaire. 


CHIMIE MINÉRALE. — Recherches sur les gaz occlus contenus dans 
quelques métaux usuels. Note de M. B. DeLacHaxar, transmise 


par M. H. Le Chateler. 


A la suite de ses travaux sur la dissolution de l'oxygène dans l’argent, 
J.-B. Dumas avait l'intention de compléter ce travail classique par la 
recherche des gaz occlus contenus dans les métaux usuels. 

Il pensait y trouver, non pas de l’oxygène, puisque pour la plupart 
d’entre eux il y a incompatibilité, mais de l’oxyde de carbone et de l’hydro- 
gène. Les expériences que nous avons faites, à cette époque déjà éloignée, 
sous son inspiration et sa direction, ont confirmé cette opinion, et les ré- 
sultats obtenus alors auraient certainement été publiés si le temps le lui 
avait permis. 

C. R., 1909, 1° Semestre. (T. CXLVIII, N° 9.) 72 
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Nous sommes done, par le fait, resté dépositaire des résultats de ce travail, 


que nous sommes amené à publier d’abord parce que cette question prend 
une grande importance actuellement'et que nous désirons continuer ce tra 


vail par quelques recherches nouvelles. 


L'appareil qui a servi se composait essentiellement d’une cornue en porcelaine de 
500% environ, vernissée intérieurement et extérieurement, dont la partie placée à 
l’intérieur d’un fourneau pouvait être chauffée au rouge vif jusqu’à la température de 
ramollissement de la porcelaine. Le col de la cornue, très légèrement incliné de dedans 
au dehors, traversait la paroi du fourneau, était constamment refroïdi à son extrémité 
par un courant d'eau et communiquait au moyen d’un tube de plomb très souple et 
d'un masticage à une trompe de Sprengel munie d’un dessiccateur à gaz contenant de 
l'acide phosphorique anhydre. 

Afin de se rendre compte du fonctionnement de cet appareil et de la résistance que 
pouvait opposer la porcelaine au passage des gaz à ces hautes températures, une pre- 
mière expérience fut tentée en laissant la panse de la cornue complètement libre. 

Le vide presque barométrique ayant été obtenu à froid dans tout l'appareil, la panse 
de la cornue fut graduellement chauffée jusqu’au rouge vif et maintenue à cette tem- 
pérature pendant plus de 3 heures. Après ce Lemps le vide dans l'appareil se maintenant 
toujours dans d'excellentes conditions, le tirage du fourneau fut activé et la tempéra- 
ture s’éleva progressivement jusqu’au moment où le baromètre de l'appareil à vide 
s’affaissa subitement. 


Après refroidissement, on constata : 

1° Que le volume total de gaz recueilli avant la rupture du vide était 
inférieur à 0,5 ; 

2°. Que la lue sphérique de la panse de la cornue était retournée en 
dedans et crevassée. 


On avait donc constaté ainsi que l’appareil tenait le vide très suffisamment tant que 
la température de ramollissement de la porcelaine n’était pas atteinte. 


Dans les expériences qui ont été faites, les gaz obtenus étaient combus- 
ubles et l'analyse eudiométrique accusait une consommation d'oxygène su- 
périeure à la moitié du volume du gaz employé. À ce moment on a seule- 
ment conclu à la présence d'hydrocarbures et ce n’est que dernièrement, à 
la suite d’un travail fait en commun avec M. Guillemin, que nous avons 
atiribué à la présence du méthane l'excès d'oxygène nécessaire à la 
combustion. [1 se produirait donc, suivant cette hypothèse, un équilibre 
entre l'hydrogène, loxyde de ARE et le méthane, variable avec les con- 
ditions de l'expérience et la température. Le héttete résulterait donc de 
l’action de l’hydrogène sur l'oxyde de carbone et ne serait pas occlus. 

Toutes les expériences faites sous la direction de Dumas conduisent alors 
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éduction du fluorure double d'aluminium et de sodium par le sodium. 
aile sur 2005 de métal : a donné 88cm d'hydrogène etle gaz ne contenait 


de carbone. 
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éclat. 
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I UNORERE nent re ARE Lu ti: DD 00 
Oxyde de re geRe UE CS Conte: 


30 Zinc. — 1008 de zinc du commerce ont distillé dans le col de la cornue en lais- 


éum m. — Deux expériences furent faites avec ce métal qui, sous l'action du 
F- Sex et d'i une température qui ne dépassa pas le rouge cerise, distilla complètement 
_ dans le col de la cornue, formant une te ouertt nn de cristaux très nets et d’un bel 


= os ay 0 Li 
_ Les deux ex vs correspondent à des Eeatibes de provenances différentes, 


Teste des gaz recueillis est un pen plus important pour le second échantillon. 
Métal employé pour la première expérience, 20€; pour la seconde, 4oë. 


Expériences 
AR 


sant un résidu dans la panse. 
Les gaz dégagés ont la composition suivante : 


Hydrogène .......... dire 
Dane chrboneM ete. 01,09 
Aider boniqué. -.:.... 1.7 0,90. 
4° Étain. — Comme il était fort probable que ce métal, à cause de sa basse tempé- 


rature de fusion, ne pouvait contenir que fort peu de gaz, on employa 10008, et le gaz 


obtenu avait la composi 


Hydrogène . ...... LROETE EEE 2e 3/25 
ER RSC Le ne in fé 2,80 
Oxyde de garbone :..:.,,...: 2,0 
Meide carbonique... 1.2... 1,94 
AZODE RL ete den mie 100 
Lolal 22e res 11,60 
5° Mousse de platine. — 1505 de mousse de platine ont donné 17°" de gaz sur les- 


quels on a trouvé 15°%°,5 de gaz absorbables par la potasse, et seulement 1°",5 de 
gaz incombuslibles. La presque totalité des gaz dégagés semble donc provenir d un 


tion suivante : 


em“ 


re incomplet de la mousse. 


| 6°)Platine du commerce, — tue Aes c 
tenant : 1e ER CL br: 
LH ». sale to tel : Po pas .. Sr 0 es tie y 


Méthane super eee nes ME 3,67 


| ar TAN Le + uv" on = 
Oxyde de carbone. .......... RRQ < _ 4,05 A R 
Acide carbonique......... PE OT ON TEE 
A AOCE BA NDEe e re Denis à dde nereseesees 1,8r | 
ii Total veut :s."7, 10:20 L + : 
70 Platine iridié. — Ce métal provenait probablement du dégrossissage d'é étalons 


métriques. 
Deux expériences ont été faites, la première sur 1465 de métal, la seconde sur 150$; 


elles ont donné les résultats suivants : = 


Expériences 

a. A TE 

: cm cm? 
HYATOÉETELE SR ee RER k 2,64 
Méthane niet ARE 0,87 0,31 
Oxvdedecarbonene. te 3,60 3,19 
Acide-carbonique meet , 0,00 O,D1 
DS CL ER ASE TE D M MN 2 1,08 0,99 
PHASE SES 9,80 720 

CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation des éthers mésoxaliques avec les 


carbures aromaliques. Note de MM. A. Guxor et G. Esreva, pré- 
sentée par M. A. Haller. 


On sait que l'acide mésoxalique peut se condenser avec le toluène en 
présence d'acide sulfurique concentré; cette observation est due à Bôt- 
üoger (!}, qui s’est borné à signaler le fait; il n’a donné aucune analyse du 
te de condensation ainsi obtenu et n’en a pas poursuivi l'étude. 

I nous a semblé que la réaction de Bôttinger n’était qu'un cas particulier 
d’une réaction beaucoup plus générale, rentrant dans le cadre des conden- 

sations décrites dans une précédente Communication par MM. Guyot et 
Michel (?), et que tous les carbures aromatiques se prêteraient à des conden- 
sations analogues. Les recherches qui font l'objet de la présente Note ont 


èté entreprises en vue de confirmer ces prévisions. Toutefois, au lieu de 


(*) Borrincer, er. d, deutsch. Chem. Gesell. 1. XIV, 1881, p. 1235. 
(?) Guxor et Micuëz, Comptes rendus, 25 janvier 1909, p. 229. 
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hote comme point de départ, nous avons préféré 
nous adresser à ses éthers, les produits de condensation qui en dérivent 


étant beaucoup plus stables que les acides correspondants. Le mode opéra- 


toire est des plus simples : D — 


{ 
On agite avec 2 parties d'acide sulfurique concentré 1 partie d’éther mésoxalique 
dissous ou mis en suspension dans 3 parties d’an carbure aromatique. Ces propor- 


Lions n’ont évidemment rien d’absolu. Le mélange s’échauffe et prend une coloration 


variable avec le carbure mis en œuvre; la condensation est généralement complète 
après 30 minutes à 1 heure de contact. ch verse alors le produit de la réaction sur 
de la glace, on reprend par l’éther, on lave la solution éthérée au carbonate de soude, 


on chasse l’éther et l’excès de carbure par distillation, et l’on soumet le résidu à la dis- 


üllation fractionnée dans le vide. 


On obtient ainsi deux fractions principales : 
_ La première fraction est formée par un éther phényltartronique qui à 
pris naissance en vertu de l'équation : 


CO?R 
/ COR 
CO et GH— CE C-OH 
ùEO'R | Nco?r 


La deuxième fraction résulte de la fixation d’une seconde molécule de 
carbure sur l’éther phényltartrôonique formé dans une première phase : 


'COTR COR 
C'H5— CGT OH <C'H— HO + CH — ie 
NcoëR CO?R 


C’est donc un éther diphénylmalonique qu'on peut reproduire très com- 
modément par condensation directe d’un carbure avec un éther phényl- 
tartronique. Comme on pouvait le prévoir, cette deuxième fraction est d’au- 
tant plus abondante qu’on a laissé monter davantage la température lors de 
la condensation et que les réactifs ont été plus longtemps en contact. Nous 
avons ainsi préparé : 

Le phényltartronate de méthyle C5H5 — COH(CO?CH5). Aiguilles soyeuses fondant 
à 67° et bouillant à 165° sous 11", 

Le phényltartronate d’éthyle C°H5 — COH(CO?C?H5)*. Masse cristalline fondant 
à 28° et distillant à 170° sous 10%", 

Le p-tolyltartronate de méthyle CH°C5H* — COH(CO?CH*}. Très beaux cristaux 
fondant à 72°. Distille à 175° sous 117". 

Le p-tolyltartronate d’éthyle CH?CSH* — COH(CO*CH). Prismes volumineux 
fondant à 41°. Distuille à 180° sous 9". ; 


ER à DS Se ares = 


Le ditolylmalonate de méthyle (CH CS ps C(GO* CH}. Aiguilles bhnches fondant 


à 126°,5, 
Le ditolylmalonate d’éthyle (CH CF d' je CCOrCEER Ÿ. de prismes Dre: À 


93°,9 
Le er de méthyle (CH$)?C°H5 COH(CO?CH°}? (au moyen de l'or- 


thoxylène). Aiguilles fondant à 94°,5. Distille à 185° sous 11. 
Le xylyltartronate d’éthyle (CH) MU. © Masse 5 AE fon- 


dant à 35° et distillant à 193° SOUS ET. 


Le CSA AE RTE de méthyle LLC) CH C(CO* CH}. Cristaux fusibles à 


130. ' 
Le dixylyltartronate d’éthyle [(CH} CSH3PC(CO?C?H5}. Prismes SC Pnnole 


fondant à 67°. 
COCHE 
Le PE a d'éthyle Cf H5_CZCSHi— CHS, par condensation du phé- 
COCHE 
nyltartronate d'éthyle avec le toluène ou inversement du tolyltartronate d’éthyle avec 
le benzène. Prismes blancs fondant à 55°,5. 


Nous nous sommes demandé s’il ne serait pas possible de remplacer dans 
ces condensations les éthers mésoxaliques par les éthers isonitrosomalo- 
niques, beaucoup plus accessibles. On pouvait espérer que, sous l'influence 
de l'acide sulfurique concentré, ces composés, qui ne sont autres que les 
oximes des éthers mésoxaliques, se saponifieraient en donnant du sulfate 
d’hydroxylamine et l’éther mésoxalique correspondant. En agitant pendant 
3 heures un mélange de 1 partie d’isonitrosomalonate d’éthyle, 6 parues 
de toluène et 2 parties d’acide sulfurique concentré, nous avons pu repro- 
duire en effet le ditolylmalonate d’éthyle décrit plus haut; mais les rende- 
ments sont très médiocres, et la majeure partie de l’éther isonitrosé échappe 
à la réaction et se retrouve inaltérée dans les traitements ultérieurs. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'élatérine et quelques-uns de ses dérives. 
Note de M. A. Bere, présentée par M. A. Haller. 


Une publication de M. Hemmelmayr sur l’élatérine, insérée dans les 
Monatshefie für Chemie ('), postérieurement à mes Notes sur le même 
sujet (*), m'oblige à faire connaître mes nouvelles recherches. 


(!) Monats. für Chem., 1906, p. 1167. 
(?) Bull. Soc. chim., 3e série, t. XXXV, p. 435; 4° série, t. I, p. 877; Comptes 


rendus, LL GXLIIT, 1906, p. 1161. 
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ns | Dans ce travail, T'auteur donne la description de corps que j'ai le premier 


obtenus. Il est en discordancé avec moi sur quelques points, entre autres 
sur le poids moléculaire de l’élatérine à laquelle il donne la formule 
CH O— 418 au lieu de CS H58 07 — 486, formule que j'avais indiquée. 

L'élatérine est très peu soluble dans les dissolvants usités en cryoscopie, 
exception faite pour le phénol qui la dissout en toutes proportions. C’est ce 


qui m'avait fait choisir ce corps pour mes premières déterminations qui 


m'avaient donné pour poids moléculaire 466 et 472 (‘). 

M. Hemmelmayr s’est servi, pour cette détermination, de l’ébullioscopie 
au sein de l'acide acétique qui dissout très peu l’élatérine. Aussi a-t-il eu 
une faible élévation du point d’ébullition qui l’a conduit aux nombres 391 
et 405. 

Afin de vérifier mes premiers résultats et pouvoir effectuer les détermina- 
üons cryoscopiques au sein de l'acide acétique et dans de bonnes condi- 
tions, je me suis adressé, non à l’élatérine, mais à certains de ses dérivés 
très solubles dans ce dissolvant. Ces nouvelles déterminations se sont trou- 
vées en parfait accord avec mon hypothèse. 


Diacétylélatérine. — J'ai montré le premier que l’anhydride acétique réagit facile- 
ment sur J’élatérine en donnant un dérivé diacétylé, poudre blanche, amorphe, inso- 
luble dans l’éther de pétrole, peu soluble dans le sulfure de carbone, très soluble dans 
l’éther, l’alcool, le chloroforme, l'acide acétique. M. HAS qui a reproduit ce 
corps, en donne une description en complet accord avec ce que j'avais déjà observé. 

Son analyse s'accorde avec la formule C**H#2O, 

La cryoscopie dans l’acide acétique m'a donné comme poids moléculaire 565 et 575 
au lieu de 550 qu’exige ma formule, alors que celle d'Hemmelmayr demande 502 
seulement. 

Élatéridine. — Par l’action de la potasse ou de la ioune alcoolique, j'ai montré que 
l'élatérine subit un premier dédoublement avec formation de 1®°1 d'acide acétique et 
d’un corps à allures phénoliques que j'ai appelé élatéridine. L’élatérine contient donc 
un groupe acétyle. 

Je m'attendais à trouver à l'analyse de l’élatéridine des nombres en accord avec la 
formule C?2H3%05, car la réaction semblait être 


C2#H5507 + H?0 — C?H°0? + CH 06. 
Or un tel corps exigerait 70,27 pour 100 de carbone, tandis que les analyses m'ont 


donné en moyenne 67,77 pour 100 de carbone et 8,22 d'hydrogène, chiffres qui con- 
duisent à la formule C?5H*#0O7 différant de la précédente par H?0 en plus. La réaction 


(:) M. Pollak, qui a repris mes expériences, à trouvé dans les mêmes conditions 445 
et 476 (Berichte der deut. chem. Gesell, 1. XXXIX, p. 3380). 
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est donc 


| CHH#OT + 2H20 — CH°O?+ CH O7. 


Ce corps complètement incristallisable, à peu près insoluble dans l’éther de pétrole, 


très peu soluble dans le sulfure de carbone, très soluble dans l'éther, l’alcool, le chlo- 


roforme, l'acide acétique, m'a donné par cryoscopie dans l'acide acétique les poids 
moléculaires 477 et 452, le chiffre correspondant à ma formule étant 462. 

Il est soluble dans les alcalis caustiques, et ces solutions sont précipitées par l’an- 
hydride carbonique. 2e, À | 

Anhydroélatéridine. — M. Hemmelmayr, en employant la saponification sulfu- 
rique au lieu de la saponification par les alcalis, a obtenu, en même temps que de 
l'acide acétique, un corps qu'il croit identique au précédent et qu’en conséquence il 
appelle aussi élatéridine. Mais, à l'analyse, ce corps donne 70 pour 100 environ de car- 
bone. Il représente dès lors le composé C?H3%505 formé suivant la première des équa- 
tions ci-dessus. Il diffère donc de l’élatéridine par 1"°! d'eau en moins, et je propose 
de lui donner le nom d’anhydroélatéridine. 

La cryoscopie de ce corps dans l’acide acétique est encore en accord avec mon hypo- 
thèse, puisque j'ai trouvé ainsi 454 au lieu de 444 correspondant à ma formule, tandis 
que celle de M. Hemmelmayr exige 376. 

Dérivés bromés de l’élatérine. — M. Hemmelmayr s'est encore appuyé, pour la dé- 
termination de la grandeur moléculaire de l’élatérine, sur la composition d’un dérivé 
contenant 16 pour 100 de brome qu'il croit être la monobromélatérine. Dans mon 
hypothèse, ce corps devrait ne contenir que 14 pour 100 de ce métalloïde. 

En opérant comme l’a fait cet auteur, j'ai constaté que l’élatérine absorbait une 
quantité de brome bien supérieure à celle nécessaire à la production d'un dérivé mono- 
bromé. Jai pu obtenir ainsi une teneur en brome de 28 pour 100, et, avec un excès de 
ce métalloïde agissant pendant assez longtemps, cette teneur s'est élevée jusqu’à 37,95. 


Ces différents produits sont des mélanges, car, en les redissolvant dans 
l'alcool et les soumettant à une précipitation fractionnée par l’eau, ils se 
scindent en plusieurs parties ayant des teneurs différentes en brome. 

On voit donc que ces dérivés bromés, qui seraient particulièrement utiles 
pour établir le poids moléculaire de l’élatérine s'ils étaient cristallisés et 
pouvaient être obtenus purs, ne peuvent en aucune façon servir à cette déter- 
mination, puisque les mélanges obtenus sont impossibles à séparer nette- 
ment, à cause de l’état amorphe et des propriétés voisines de tous ces Corps. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Action de la semicarbazide sur les aldéhydes chlorées. 
Note de M. Axoré Rue, présentée par M. A. Haller. 


À l'occasion d’un travail qui sera publié ultérieurement, J'ai cherché à 
caractériser et à doser les aldéhydes chlorées à l’aide de la semicarbazide. 
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Les rédultèts n’ont pas répondu à mes espérances. Mais j' ai fait tibia 
au cours de mes essais, quelques observations que je crois utile de signaler. | 


” Chloral. — Si l’on fait agir la semicarbazide pure sur le ol anhydre, mème 
dilué dans un solvant inerte, il se déclare une violente réattion donnant naissance “ 
des produits résineux d’où Je n'ai pu extraire aucune substance définie. [l n’en est plus 
de même si l’on mélange deux solutions aqueuses, pas trop étendues et contenant l’une 


1%! d’hydrate de chloral, l’autre 1®°1 de semicarbazide ou d’acétate de cette base. Dans 


ces conditions, on she au bout de quelque temps, surtout si la température est 
basse, de petits cristaux incolores, peu solubles dans l’eau, un peu plus dans Palcool, 
se décomposant lorsqu'on les échauffe et ne présentant pas de point de fusion déter- 
miné, mais jaunissant et commençant à se décomposer vers go°. 

On obtient également le même composé lorsqu’au lieu d'employer des solutions 
aqueuses on opère en solutions alcooliques, en substituant l’alcoolate à l’hydrate de 
chloral. | 

Ce composé C*H$O*?AzCF est peu stable. Au bout de quelques jours il jaunit, 
devient pâteux et prend une réaction acide. Sa décomposition est immédiate lorsqu'on 
élève sa température, ou mieux encore lorsqu'on le fait bouillir avec de l'alcool ou 
avec de l’eau. Dans ce dernier cas, on constate la formation d’acide chlorhydrique qui 
reste en solution et l’on obtient comme résidu une poudre microcristalline, très peu 
soluble dans l’eàu froide, un peu plus dans l’eau chaude, fondant avec décomposition 


vers 235°-238° et que son analyse et ses propriétés identifient avec l'acide semicarba- 


zone-glyoxylique décrite par M. Bouveault. | 
De ce qui précède il résulte que le composé C*H°O2Az3 CF doit être représenté par 
OH 
3 
la formule CCF. CIK \,HAz HCOAzH° 


chloral et qui, sous l’influence de l’eau chaude, se décompose ainsi : 


qui en fait une semicarbazide de l'hydrate de 


OH OK 
NAzH — AzH — COAzH? rs HO 


CCFCH :C — CH = Az AzHCO — AzH 


.— 


Semicarbazide de l’hydrate de chloral. Acide semicarbazone-glyoxylique. 


s OH 2 

Il est intéressant de remarquer que l’alcoolate de chloral CCE CHE cris fournit 
la même semicarbazide que l’hfdrate et non pas le dérivé éthylé de celle-ci. 

Malgré la faible solubilité de l'acide semicarbazone-glyoxylique la formation de eet 


acide ne peut être utilisée à la préparation et au dosage du chloral parce que, d’une 


part, la semicarbazide de l'hydrate de chloral ne se forme pas en quantité théorique, 


lorsqu'on mélange ses réactifs générateurs et que, d'autre part, sa décomposition en 
semicarbazone ne s’elfectue pas en présence de ceux-ci. C’est ainsi qu'on n'obtient 
aucun précipité lorsqu'on soumet à l’ébullition une solution aqueuse d’hydrate de 
chloral mélangée à de la semicarbazide ou à son acélate. 

Aldéhyde dichlorée. — Si Von évapore dans le vide une solution alcoolique conte- 
nant 11 de semicarbazide et 1°! d’hydrate d’aldéhyde dichlorée, on obtient une masse 
cristalline formée presque exclusivement de semicarbazone de l’aldéhyde dichlorée. Par 


C.R., 1909, 1° Semestre. (T. CXLVIIT, N° 9.) 79 
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cristallisation dans le chloroforme bouillant (épuisement au Soxlet), on purifie cette 
dernière et l’on obtient des cristaux microscopiques fusibles avec décomposition vers 
155°-156° et répondant à la formule C#H5O CP Az. £ 
C'est donc bien la semicarbazone de l’aldéhyde dichlorée. ; 
À froid cette semicarbazone est stable, mais si, après lavoir mise en suspension dans 
l'eau, on porte le mélange à l’ébullition, on le transforme, avec perte d'acide chlorhy- 
drique, en semicarbazone du glyoxal 
GH — Az — AzH — CO — AzH?, 
| | 
CH = Az — AzH — CO — AzH?, 


déjà décrite par Harries. 

Si au lieu d'opérer en solution alcoolique on mélange deux dissolutions contenant 
l'une 1%1 d'hydrate d'aldéhyde dichlorée, l’autre 11 de semicarbazide, on obtient, 
au bout de quelque temps, un précipité formé par de la semicarbazone d’aldéhyde 
dichlorée mélangée à de notables proportions de semicarbazone du glyoxal. 

Aldéhyde monochlorée. — En opérant en solution alcoolique en partant de l'hydrate 
d’aldéhyde monochlorée (11) et de la semicarbazide (1®°!), puis en évaporant dans 
le vide sulfurique, on obtient une masse cristalline qui, purifiée par des recristalli- 
sations dans l'alcool froid, fournit une poudre microcristalline fondant avec décomposi- 
tion vers 134°-135° et donnant à l'analyse les nombres exigés par la formule 


CHCP. CH = Az — AzH.CO.AzH®. 


Cette semicarbazone, stable à la température ordinaire, se décompose lorsqu'on fait 
bouillir ses solutions aqueuses ou alcooliques en perdant de l’acide chlorhydrique et 
en donnant des produits de point de fusion élevé. L’insuffisance de matières premières 
ne m'a pas permis de déterminer la nature de ceux-ci. 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Nouvelles réactions très sensibles pour la recherche 
et l'identification de la glycérine. Note de M. Grorees Denreës. 


L'identification rigoureuse et rapide de la glÿcérine est un problème de 
Chimie.analyuque mcomplètement résolu. Il n’est même pas ébauché lors- 
qu'il s’agit de très faibles quantités de ce corps, et cependant il peut y avoir 
uu sérieux intérêt à en rechercher des traces dans l’étude des fermenta- 
üans ou des excreta biologiques. 

En transformant ce trialcool, à l’aide des halogènes, en dioxyacétone et 
utilisant les réactions colorées de ce produit (!) que nous avons récemment 


(*) Ou plus exactement du méthylglyoxal qui en dérive par anhydrisation. 
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fait connaitre re ), ainsi que quelques autres propriétés le concernant, nous 
avons de la glycérine, même à l’état de traces. | i 

Pour la transformation cherchée, on peut employer l eau chlorée ou ess 
bromée. Ce dernier réactif étant plus rapidement obtent à un titre connu, 
nous le conseillons de préférence en général, l’eau chlorée ayant des indi- 
cations spéciales que nous ferons connaître. 

Afin de bien fixer le mode opératoire, nous prendrons d’abord le cas de 
l'identification de la glycérine lorsqu'on en possède des doses suffisantes. 


Mettre dans un tube à essai (de 15°" à 20% sur 18mm à 20%m) 08,08 à 08,10 (sans 
dépasser ce dernier chiffre) de glycérine, ou encore 1% d’une solution à 16 pour 100 
de ce produit, et ajouter 10% d’eau bromée récemment préparée en agitant fortement 
dans un flacon à l’émeri de 200°% à 250"! et jusqu’à dissolution, 0,3 de brome dans 
100% d’eau distillée (2). : 

Porter le tube au bain d'eau bouillante pendant une vingtaine de minutes. Retirer 
de l’eau et chauffer aussitôt à l’ébullition jusqu'à disparition complète des vapeurs de 
brome. Laisser refroidir et procéder aux réactions avec le liquide obtenu que nous 
désignerons par la lettre G. 


À. RÉACTIONS DE COLORATION. — 1° Æéactions obtenues directement. — : Mettre e, 
dans quatre tubes à essai, o°%*,1 de solution alcoolique des corps suivants : 

De codéine au vingtième dans un premier tube; 

De résorcine au vingtième dans un deuxième tube; 

De {hymol au vingtième dans un troisième tube; 

De G-naphtol au cinquantième dans un quatrième tube. 

‘Dans le tube à codéine, ajouter of*,2 de G et o°%°,2 d’eau; dans ne des trois 
autres tubes, o°%°, 4 de G, sans eau. Dané chaque tube, verser ensuite 2° d'acide sul- 
furique (D — 1,84), agiter et porter durant 2 minutes, au bain-marie bouillant, seuls 
les tubes à codéine et à naphtol et non les autres. On observe ainsi, après 2 minutes 
de contact : 

Avec la codéine, une belle coloration bleue teintée de vert et une forte bande d’ab- 
sorption dans le rouge (réaction très caractéristique); 

Avec le B-napthol, une coloration vert émeraude, une fluorescence verte et deux 
bandes d'absorption (dans le vert et le rouge); 

Avec la résorcine, une couleur rouge sang — jaune rouge ou jaune par dilution acé- 
tique ou sulfurique (D — 1,80) suffisante — et deux bandes d'absorption dans le bleu 
et le jaune; 

Avec le thymol, une coloration rouge vineux, rosée par dilution. 


20 Réactions obtenues en présence de BrK. — Mettre, dans deux tubes à essai, 


(:) Comptes rendus, t. CXLVIIE, 1909, p. 172, 282, 422. 
(2) Ce volume sera exactement mesuré, par exemple à l’aide d’un tube effilé, de 
très faible diamètre, qu’on aura jaugé soi-même à 05,30 d’eau. 
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ot 1 d’une solution à 4 pour 100 de BrK, o°"°,4 de G et of", 1 d’une solution alcoo- 
que au vingtième, pour l’un d’acide salicylique, pour l’autre de gayacol. Ajouter, 
dans chaque tube, 2% de So*H?(D — 1,84) et porter 2 minutes au bain-marie 
bouillant. . 

Au bout de ce temps on observe, avec l’acide salicylique, une coloration rouge vio- 
lacé intense et deux principales bandes d'absorption dans le jaune et le bleu (réaction 
très sensible et caractéristique). 

Avec le gayacol, une teinte bleue intense et une bande dans le rouge. 


B. R£AGTIONS HYDRAZINIQUES. — 1° /éaction directe. — Mettre, dans un petit tube à 
essai, ot,5 de G et o°%’,5 d’un réactif préparé en dissolvant 1°" de phénylhydrazine 
liquide dans un mélange de 4° d'acide acétique pur et de 20°% d’une solution au 
dixième d'acétate de sodium cristallisé. Agiter, maintenir 20 minutes au bain d’eau 
bouillante et laisser refroidir 1 heure. Au bout de ce temps, il se sera déposé un 
abondant précipité jaune de glycérosazone se présentant, au microscope, sous l'aspect 
d'aiguilles flexueuses, rayonnant autour d'un centre commun et parsemées de grains 
jaunes arrondis. 


2° Réaction indirecte. — 5% de G sont additionnés de 1%’ de SO*H? et distillés 
dans un petit ballon à tube latéral communiquant avec un réfrigérant. On recueille 1°%,5 
à 20° de liquide. On en met 1°" dans un petit tube à essai avec 1°" du réactif hydrazi- 
nique précédent et l’on agite pour mélanger. Il se forme aussitôt, à froid, un trouble 
blanc jaunâtre, devenant cristallin par le temps. Après une demi-heure au moins de 
repos, on examine au microscope et l’on aperçoit un grand nombre d’amas cristallins, à 
type stellaire, formés par l’osazone du méthylglyoxal, lequel a pris naissance par 
l'action de SO*H? sur la dioxyacétone de G. 


C. RÉACTIONS DE RÉDUGTION. — On les réalise avec o°%°,5 de G, mélangés à o°%*,5 de 
réactif de Nessler ou de liqueur de Fehling, ordinaire ou ferro-cyanurée. Après 2 mi- 
nutes dé contact, à froid, on observe avec le premier un précipité noir de Hg réduit; 
avec la seconde, un précipité rougeûtre de Cu?0O ; avec la troisième, un précipité blanc 
de ferro-cyanure cuivreux. 


Dans le cas de l'identification de très faibles quantités de glycérine, on 
procéderait comme dans l'exemple qui vient d'être étudié, mais en opérant 
sur un résidu d'extraction glycérique inférieur à 08,10. Les réactions colo- 
rées, surtout celles de la codéine et de l'acide salicylique, sont alors les plus 
sensibles et souvent les seules applicables (limite, o"6,05 de glycérine dans 
le résidu examiné, soit o"6, 002 à 06,003 dans les 0°" ,4 de G employés). 
La limite de sensibilité peut encore reculée en évaporant G à 1°" par 
exemple. 


Nota. — L'oxydation manganique de la glycérine peut fournir des réactions paral- 
lèles, mais non identiques à celles qui viennent d’être examinées. 
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BOTANIQUE. — Production expérimentale de tubercules blancs et de tubercules 
noirs à partir de graines de Radis rose. Note de M. Manix Mozcrarn, 
présentée par M. Gaston Bonnier. ET 


Overton (!) à montré dans ses recherches sur l’anthocyane que la formation de ce 
pigment est sous la dépendance de la teneur en sucres des tissus où il est susceptible 
de se former; j'ai, de mon côté (?), observé que l’anthocyane apparaissait abondam- 
ment dans diverses plantes, telles que le Radis, cultivées en milieux contenant, en 
quantité suffisante, diverses substances sucrées; les feuilles présentaient un suc cellu- 
laire rouge surtout dans leur région pétiolaire, alors qu’elles en étaient complètement 
dépourvues dans les milieux exclusivement minéraux; lorsque les tubercules se con- 
stituaient mi-partie dans l'air, mi-partie dans le milieu nutritif, ils présentaient l'aspect 
des Radis roses à bout blanc dont j'avais semé les graines, avec une simple accen- 
tuation du pigment rouge lorsque la dose de sucre fourni était assez considérable. 

Mais, lorsque les tubercules se forment entièrement à l'intérieur du milieu gélosé, 
leur aspect devient tout différent et le pigment fait complètement défaut dans les 
cellules périphériques; cette absence d'anthocyane nous apparaît comme due à ce que 
le milieu gélosé laisse diffuser difficilement l'oxygène et à ce que ce gaz joue un rôle 
important dans la formation du pigment ; Palladine (3) vient précisément de soutenir 
que l’apparition de l'anthocyane est sous la dépendance d’oxydases; j'avais déjà fourni 
quelques faits qui permettaient de mettre en évidence, sinon l’intervention d’oxydases, 
tout au moins lPaction de l’oxygène sur la constitution du pigment en question; je 
rappelle, par exemple, que des radicelles de Radis, qui étaient restées accidentellement 
à la surface des milieux sucrés gélosés, y acquéraient une coloration rouge analogue à 
celle des tubercules normaux; c’est la contre-partie de ce qui se passe pour les tuber- 
cules complètement enfoncés dans la gélose. 


En dehors de l’oxygène, deux autres facteurs pourraient intervenir dans 
la comparaison des deux milieux qui sont en jeu, surface de la gélose, 
d’une part, et gélose en profondeur, d’autre part; ce sont la lumière et la 
transpiration qui peuvent agir d’une manière plus intense à la surface qu’en 
profondeur; mais, si l'on effectue des cultures de Radis dans des milieux 
sucrés liquides, en laissant les plantes complètement immergées, on élimi- 
nera ces deux facteurs qui interviendront d’une manière homogène dans 


(1) Overron, Beobachtungen und Versuche über das Auftreten von rothen 
Zellsaft bei Pflanzen (Jahrb. f. wiss. Botanik, t. XXXIII, 1899). 

(2) Mouarv, Action morphogénique de quelques substances organiques sur les 
végétaux supérieurs (Res. gén. de Bot., t. XIX, 1907, p. 241). 

(3) Paccanie, Ueber die Bildung der Atmungschromogene in den Pflansen 
(Ber. d. deutsch. bot. Gesellsch., 1908, p. 389). . 
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toute la masse liquide; or on constate que, lorsque les feuilles se déve- 
loppent à une profondeur d’environ 10°", elles ne produisent plus ou 
presque plus d’anthocyane dans un milieu qui est capable de faire appa- 
raître très abondamment le pigment pour les feuilles situées seulement à 
peu de distance de la surface libre; dans ces nouvelles conditions de culture, 
l'oxygène diffuse simplement plus facilement que dans la gélose et peut 
permettre la formation de l’anthocyane jusqu’à une certaine profondeur. 

Peut-être peut-on voir dans les conditions de formation de tubercules de 
Radis entièrement blanes que j'ai obtenus une explication de laspect nor- 
mal des tubercules de la race cultivée ; Pexistence d’une extrémité blanche 
correspondrait à une région où l'oxygène arrive moins abondamment. 

Les tubercules blancs de Radis dont je viens de parler sont obtenus dans 
des milieux contenant un sucre, tel que le glucose, à la dose de 5 à 10 
pour 100; au delà de cette dernière concentration, pour une teneur de 
15 pour 100 en glucose, par exemple, l'aspect extérieur des tubercules 
change très fréquemment; leur surface devient écailleuse et prend une 
coloration grise, pouvant même devenir complètement noire; les écailles 
qui se constituent ainsi et se trouvent plus ou moins rapprochées les unes 
des autres, suivant les échantillons, sont formées par des cellules dont le 
protoplasme a subi une dégénérescence qui débute par l'apparition de glo- 
bules sphériques colorables par la teinture d’alkanna et aboutit à la for- 
mation d’une masse foncée, desséchée, accolée contre la membrane ; si des 
grains d’amidon existaient dans ces cellules, ils y subsistent, englobés par 
la même matière foncée; la membrane elle-même offre les réactions de la 
subérine, et, én suivant la marche de cette subérisation, on constate qu'elle 
débute par les angles de la lamelle moyenne, qui est ensuite complètement 
transformée ; 1l semble toujours rester une petite couche de cellulose pure 
du côté de chaque cellule. 

Je n'ai jamais pu observer de microorganismes dans les cultures qui 
ont abouti à la formation de ces tubercules, non plus que dans les cellules 
extérieures de ceux-ci; d’ailleurs le fait que ce n’est que dans les milieux 
particulièrement concentrés en sucres que le phénomène apparaît pouvait 
a priori exclure l’idée d’une action bactérienne, et c’est à cette concen- 
tration même que la transformation doit être rapportée; on serait en pré- 
sence d’une sorte de dessiccation des cellules extérieures par le milieu au 
contact duquel elles se trouvent. 

On ne peut s’empècher de rapprocher l'allure des tubercules ainsi obtenus 
de ceux qui se constituent normalement dans les races de Radis à tuber- 
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cules noirs; les cellules périphériques ont, dans les deux cas, des caractères 
très comparables; on retrouve le mème phénomène de subérisation, pré- 
sentant la même évolution ; la même matière noire se constitue contre les 
membranes aux dépens du protoplasme, les mêmes globules huileux, colo- 
rables par l’alkanna, apparaissent dans les cellules en voie de transforma- 
lion; on observe la même distribution des cellules mortifiées en plaques 
écailleuses qui sont simplement plus régulièrement confluentes dans les 
Radis normalement noirs; la seule différence consiste en ce que, dans ces 
derniers, il se forme de plus abondants cloisonnements tangentiels ame- 
nant la constitution d’un véritable liège secondaire, mais encore ceux-ci ne 
s'observent-ils pas uniformément. 

Il me parait difficile de rapporter avec sécurité à une même action la 
production de ce tissu subérisé dans les Radis noirs normaux et dans ceux 
que J'ai obtenus artificiellement à partir de graines de Radis roses; il est du 
moins sasfaisant d'admettre dans les deux cas une réaction des cellules 
extérieures vis-à-vis d’un milieu déshydratant; pour les tubercules que 
J'ai observés dans mes cultures, le tissu formé empêcherait la dessiceation 
des cellules plus profondes, par suite d’une déshydratation due à la concen- 
tration du milieu extérieur; pour les Radis normalement noirs il pourrait 
correspondre à la mème réaction, réalisant une adaption à un terrain sec, 
ce qui concorderait d’autre part avec le fait qu'il se forme de l’amidon 
chez les variétés à tubercules noirs, alors que ce corps fait défaut, dans les 
conditions ordinaires de culture, chez les variétés à tubercules roses. Quelle 
que soit la valeur de ce rapprochement, il est intéressant d'observer qu'un 
même végétal peut, dans des conditions bien déterminées, donner nais- 
sance à des tubercules rouges, blancs ou noirs. 


PHYSIOLOGIE. — Sur l’antagonisme du citrate trisodique et du calcium dans 
le fonctionnement du cœur et de son appareil nerveux moderateur. Note 
de MM. H. Busquer et V. Pacuow, présentée par M. Dastre. 


Nos recherches ont montré que le citrate neutre de sodium exerce sur le 
cœur et son appareil nerveux modérateur une action toxique, qui doit être 
rapportée à un mécanisme décalcifiant (*). 


(:) H. Busquer et V. Pacnox, Comptes rendus Soc. Biol., t. LXVI, 1909, p. 127, 
24%, 285: 


se FREE 
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Les ce nouvelles, relatées dans cette Note, sont riens à la 
ES. fois à mettre en évidence et à caractériser l’antagonisme qui se manifeste 
à entre le citrate trisodique et le chlorure de calcium dans le fonctionnement “à 
7 du cœur et de son jus nerveux modérateur. Leurs résultats s ’ajouteront 3 
| au faisceau de preuves qu'a déjà donné Sabbatani (!) pour établir que Pac- 0 
tion biologique du citrate de sodium relève, en dernière analyse, d’une 8 
immobilisation chimique du calcium. . 
Expériences sur le cœur. — Les expériences ont été faites sur Rana is escu- 
lenta et par la méthode des circulations artificielles. 


Les individus expérimentés sont des individus vigoureux. récemment parvenus au 
laboratoire, d’ailleurs alimentés d’une façon systématique avec de la viande de veau, 
de mouton, ou même de grenouille, de facon à les maintenir en équilibre de poids. 

Celui-ci varie de 455 à 708, suivant les individus. La grenouille est immobilisée par 
destruction de la moelle, saignée par l’une des branches aortiques; puis on fixe à la 
veine cave ascendante une canule fine, reliée à un système de burettes de Mohr dis- 
posées en tubes de Mariotte et contenant les divers liquides à examiner. Un dispositif 
approprié permet le débit isolé et ad libitum de l’une quelconque des burettes. Un 
manomèêtre à eau, placé en dérivation au voisimage de l'entrée de la canule dans le 
cœur, donne la pression sous laquelle se fait le débit, soit 2°%,5 d’eau. Le fonctionne- 
ment du cœur est enregistré avec la pince cardiaque de Marey. 
Dans ces conditions, nous faisons passer à travers le cœur soit l’une ou l’autre des 
4 solutions suivantes, parfaitement limpides et dépourvues de tout précipité : 


Citrateneutre de sodiome. Rent 15,20 | 


av: Ghlorure démodiame ares sa ne GE 

Chlorure de calcium ..... TR SL ne 0 à 0€, 19 

Gitrate neutre de s0diun Re 18,20 

Eau distillée SSSR: q: S. pour 1000 


Le lavage du cœur par la premiére solution produit immédiatement 
l'arrêt de l'organe en diastole. 

L'irrigauon du cœur par la deuxième solution, également citratée mais 
plus riche en calcium, permet, au contraire, un excellent fonctionnement 
cardiaque. 

Etant donné le rôle important du calcium dans le fonctionnement du 


(1) L. SaBsaTant, Arch, tal. de Biol. t. XXXVI, 1901, p. 3897, 416; Jd., 
PENEXER "21090 p.999 : Z4., 1. XETW 1905, p. 361. 


cœur, et dont les travaux fondamentaux de S. Ringer ont fait depuis long- 
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temps la preuve, l'interprétation de ces résultats est claire. 
- Dans le cas de la solution 1° l'ion calcium est empêché par le citrate 
d'exercer son action spécifique sur le cœur. Mais, de même qu’un plasma 
citraté coagule par addition d'une dose convenable de calcium dissous, il 
a été possible d'ajouter à la solution 2° une dose de Ca suffisante à triom- 
pher de l’action antagoniste du citrate. L’antagonisme existe donc et il est, 
on le voit, d'ordre chimique : le sens de la réaction biologique résulte de 
proportions définies entre le citrate trisodique et le chlorure de calcium. 
Expériences sur le nerf vague. — Les expériences sont de même ordre 
que les précédentes et les résultats identiques. 


Tandis que, dans les conditions de technique indiquées ci-dessus, nous faisons 
circuler, à travers le cœur ën situ de Rana esculenta, les divers liquides d'expérience, 
nous interrogeons le nerf vague à l’aide d’excitations fournies par un chariot d’induc- 
tion (petit modèle de Gaiffe, à rythme d’interruptions réglable). 

Les solutions expérimentées sont les suivantes : 


1° Chlorure de sodium ........... D ASP RE GE 

Cha renealcame Me... 0. 0£,0) 

Citraie nentre de sodium: .2.:.:.:...,..... 08,50 

AE PORC ER q: $. pour 1000 
2Oborurerde SOMMES. MERE Sn 65 

Chlorure dé énléiomo 2/2 SUR UR 0,10 

Citrate neutre de sodium". .2.., 12... 08,90 
se ion etre cie {- S. pour r10c0 


Les liqueurs renferment, cette fois, une dose moindre de citrate, parce qu'il nous 
est nécessaire, pour notre ordre nouveau d’expériences, d’avoir, dans les deux cas, la 
persistance du fonctionnement cardiaque. 


Pendant l'irrigation du cœur par la solution 1°, l'excitation faradique du 
nerf vague ne produit plus son effet d'arrêt ordinaire sur le cœur : la fonc- 
tion de l’appareil nerveux modérateur cardiaque est suspendue. Pendant 
l'irrigation du cœur par la solution 2°, l'excitation du vague récupère, au 
contraire, son effet cardio-inhibiteur. 

Étant donnée la démonstration que nous avons faite (! ) du rôle du calcium 
dans le fonctionnement de l'appareil d’arrêt cardiaque, là encore l’interpré- 


(*) H. Busquer et V. Pacnox, Znhibition cardiaque et calcium (C.R. de la Soc. de 
Büiol., t. LXV, 1908, p. 599). 
C. R., 1909, 1 Semestre, (T. CXLVIII, N° 9.) 74 


. 
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tation des résultats est évidente. Dans la solution 1° l'ion calcium a été 
empêché par le citrate de manifester son action spécifique sur l'appareil 
modérateur du cœur. Dans la solution »° la dose de Ca CA s’est trouvée 
assez forte pour permettre, en présence du citrate, une ionisation du cal- 
cium suffisante à assurer sa fonction biologique modératrice cardiaque. Et, 
de même encore, l’antagonisme est là de nature chimique : les résultats pr. 
la réaction s’inversent pour des proportions définies entre le citrate iri- 
sodique et le chlorure de calcium. 

En résumé, il existe entre le citrate trisodique et le calcium un antago- 
nisme qui se manifeste avec netteté dans le fonctionnement du cœur et de 
l’appareil nerveux modérateur cardiaque. Cet antagonisme est de nature 
chimique. En proportions définies dans une solution de chlorure de calcium, 
le citrate neutre de sodium empêche l'ion calcique d’exercer sa spécificité 
d'action sur le cœur et le nerf vague : dans ces conditions, le citrate de 
sodium se comporte, au point de vue physiologique, comme un véritable 
décalcifiant. Une dose convenable de chlorure de calcium triomphe de l’ac- 
tion empéchante du citrate. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Marche de l'oxydation et de l’hydrolyse de l'amidon 
el de ses constituants sous l'action du peroxyde d'hydrogène. Note de 
Me Z. Garix-Gruzewska, présentée par M. Dastre. 


Le glycogène, l’amidon, l’inuline, les mannogalactanes et la xylane 
subissent, sous l’action de H?0*, à la fois une hydrolyse et une oxydation (‘). 
On trouve, dans le cas de l’amidon, à la fin de la réaction, de l’acide oxalique 
et du maltose; au cours de la réaction il se forme, en outre, une ou plusieurs 
dextrines colorables en rouge ou non par l’iode, ainsi que de l’acide carbo- 
nique. Pour étudier simultanément la marche de la réaction de H?0? sur 
l’amidon, on a fait chaque 24 heures des prises sur ces différents liquides 
placés dans les mêmes conditions. On a déterminé l’acidité avec NaOH-ÆN. 


La quantité d’eau oxygénée a été dosée avec une solution connue de perman- 
ganate. On a déterminé en outre le pouvoir réducteur [méthode de Mohr (?}] 
des liquides. FH? 0? réduisant elle-même la liqueur de Fehling, j'ai employé la 


(7) Z. Garix-Grüzewsk4a, Action du peroxyde d'hydrogène sur le glycogène et 
quelques autres polysaccharides (Soc. de Biol., t. LXIIE, 1907, p. 224). 
(*) Modifiée par Gabriel Bertrand. 
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. méthode suivante pour l’éliminer : une petite portion du liquide à analyser 


était au moment voulu neutralisée au bicarbonate de soude et additionnce 
d’un peu de noir de platine. H?O? se décompose immédiatement et le liquide 
peut être employé pour le dosage. SCT 

Je me borne ici à exposer les résultats d'ensemble des expériences, qui 
durent des semaines. H?0? à la même concentration et dans les mêmes 
conditions se décompose plus rapidement dans l’eau distillée qu’en présence 
des substances que j'ai étudiées. Ceci s'explique par l'apparition progres- 
sive de l'acidité dans ces liquides, acidité qui, en empêchant la décomposition 
de H?0*, ralentit encore son action sur les substances. 


5°%° de H?O? pure dans 100°% d’eau à 37°C. est presque totalement décomposée 
après 15 jours environ. En présence de 15 d'amidon, la même quantité de H?20? dans 
les mêmes conditions est loin d’être totalement décomposée après 6 semaines. 

Les solutions d’amylopectine, d'amylose (1) et d’amidon à 1 pour 100, chauflées 
à 134° pendant 20 minutes, donnent des solutions opalescentes semblables à cette 
concentration se colorant par l'iode en bleu outremer ou bleu indigo. Mises en contact 
avec 5°* de H?0? pure pour 100 à 37°C., elles présentent les phénomènes suivants : 

_ L'amylopectine. — 24 heures après ses solutions sont entièrement limpides, se co- 
lorent en rouge intense par l’iode et sont précipitables par de grandes quantités d’al- 
cool; si l’on ajoute au liquide: un alcali caustique et si on le neutralise avec HCE, il 
redonne la coloration rouge avec l’iode. 

Avec le temps, le mélange devient de moins en moins colorable par l’iode et, vers 
le septième ou huitième jour, il ne donne plus de coloration ; en même temps il ne pré- 
cipite presque plus par l’alcool, | 

L’acidité augmente progressivement jusque vers le quinzième jour et reste alors 
constante. Cette constante correspond à 1°%°,2 de NaOH EN. 

Les substances réductrices ont une courbe inverse, La réduction atteint son maxi- 
mum au troisième jour pour aller en décroissant jusqu'à la fin de l'opération (?). 

L’amylose. — 24 heures après la mise en train de l’expérience, le liquide est opales- 
cent et se colore en bleu violacé par l’iode. Si l’on ajoute de l’alcali caustique et le 
neutralise, la coloration devient bleu intense, ce qui prouve l'existence de l’amylose 
rétrogradée. 

Le quatrième jour, un liquide limpide se sépare d’un précipité floconneux. Le liquide 
limpide se colore faiblement en rouge et précipite par de grandes quantités d'alcool. 
Le précipité floconneux redonne la réaction de l’amylose rétrogradée; les réactions se 
reproduisent invariablement jusqu’à la disparition totale de lPamylose rétrogradée, ce 


(1) Z. Garin-Gruzewska, Sur la composition du grain d’amidon (Comptes rendus, 


1908 ). 


(2) Je me réserve de revenir en détail sur les substances réductrices et tous les 


autres produits de transformation à une autre place, 
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qui dure 3 à 4 semaines environ. La courbe de l’acidité ressemble à celle de l’amy- 
lopectine, avec cette différence que la constante est un peu plus faibie. 

Le maximum de la courbe de la réduction est placé un peu plus tard. 

L'amidon se comporte comme un mélange de deux substances. 

Sa teneur en amylopectine est indiquée par l’intensité de la coloration bleu violet 
tirant au rouge avec l’iode pendant les premiers jours de la réaction. D'autre part, la 
présence de l’amylose se manifeste par l'apparition de l’amylose rétrogradée. Cette 
rétrogradation n’est cependant jamais aussi forte, même dans des solutions très concen- 
trées d’amidon, que dans les solutions d’amylose pure. L’amylopectine et l’érythro- 
dextrine semblent jouer le rôle d’un solvant vis-à-vis de l’amylose. Ce fait pourrait 
expliquer l'importance de la liquéfaction complète des empois d’amidon dans les actions 
diastasiques. 


MM. Maquenne et Roux (‘) ont observé sur l’amylose qu'ils ont préparée 
que l’action du malt à une température convenable la transforme presque 
intégralement en maltose sans formation de dextrines. J'ai constaté que 
l’'amylose préparée par moi en partant de l’amidon cru, qui est un mélange 
d’amyloses différemment solubles, et celle que M. Maquenne a obligeam- 
ment mise à ma disposition, qui n’est soluble qu’à 150°, ne donnent avec le 
suc pancréatique de sécrétine (de chien) à 37°C., température inférieure à 
celle de l’action du malt, que du maltose et de l’amylose rétrogradée. Grâce à 
l’action extrêmement lente de H? 0, les stades intermédiaires dans les trans- 
formations de lamylose ont pu être observés. 


Conclusions. — 1° L’amylopectine et l’amylose, tout en appartenant au 
groupe amidon, présentent des différences nettes dans leur mode de trans- 
formation par les diastases et par H? O*. 

l'out se passe comme si l'attaque des micelles de l’amylopectine était 
simultanée, alors que celle des micelles de l’amylose est successive. 

4 Me. ! 

2 L'amylose, ainsi que l’amylopectine, passe par le stade dextrine. 

3° Ilest possible que dans la nature ces réactions puissent se produire 
< 1, nr atfel: n - « < 
avec d’autres peroxydes, ce qui leur donnerait une grande importance 


biologique. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action de la lumiere sur le lait bichromate. 
Note de M. A. Gascarn, présentée par M. Jungfleisch. 


L'arrêté ministériel du 1% août 1906, concernant le prélèvement des 
échantillons de lait destinés aux expertises judiciaires, prescrit d'ajouter 


=  _—— 


(7) Maquenne et Roux, Ann. de Chim. et de Phys., t IX, 1906, P: 179-220. 
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une pastille de bichromate de potasse de 0$,25 dans chaque échantillon de 
lait d’un quart de litre. | 


Ces échantillons ne sont remis aux experts que plusieurs semaines, souvent 1 mois 
après le prélèvement. Ils ont alors un aspect assez variable; tantôt le liquide a pris 
une teinte grise ou verdâtre, et le Beurre rassemblé à la surface est difficilement émul- 


sionnable; d’autres fois, au contraire, ils ont conservé la couleur jaune que leur donne 
le bichromate. 


Les inconvénients du bichromate ont été signalés par plusieurs auteurs 
be Grélot ('), M. Monvoisin (?)], mais personne, à notre connaissance, 
n'a indiqué le rôle de la lumière dans les transformations que subit le lait 
bichromaté. D’après nos expériences, ce rôle est prépondérant. 


Plusieurs flacons d’un mème lait additionné de bichromate en plus forte proportion 
(55 au litre) ont été conservés pendant 4o jours dans la même pièce, dont la tempé- 
rature a varié de 12° à 20°; les uns étaient exposés à la lumière, les autres maintenus 
dans l'obscurité. 

Pour les échantillons tenus à l'obscurité, la couleur jaune d’or n’a pas changé; le 
beurre, monté à la partie supérieure, s’émulsionne facilement à froid par simple 
agitation; l'acidité est restée la même ; la lactose et la caséine n'ont pas varié. 

Les échantillons exposés à la lumière ont pris üne teinte verte ; le beurre s’émul- 
sionne mal et incomplètement, même si l’on chauffe; l'acidité a baissé des 5 de sa 
valeur primitive: la lactose a diminué légèrement; enfin la caséine, lorsqu'on la 
précipite pour le dosage, retient une quantité notable (4 pour 100) d’oxyde de chrome 
qui lui donne une coloration verte. 


Les échantillons de lait, prélevés par le service de la répression des 
fraudes, ne reçoivent She que 15 de bichromate par litre. Le lait 
ainsi SLR au —— offre les mêmes phénomènes avec un peu moins de 
simplicité; au bout de quelque temps, la fermentation intervient, mais 
l'influence de la lumière n’est pas moins grande, comme le montre l’expé- 
rience suivante : 


Deux échantillons d’un même lait bichromaté au +1, conservés l’un à la lumière, 
l’autre à l'obscurité, se présentent, au bout de 2 mois, sous des aspects très différents. 

Dans le premier, un coagulum blanc verdätre nage au milieu d’un liquide gris rosé; 
le beurre se sépare en petits blocs compacts; l'acidité est grande (88,6 en acide 
lactique au litre). 

Le second est jaune d’or; il n’est pas coagulé; son acidité a cependant légèrement 
augmenté (de 15,5 en acide lactique au litre); sa matière grasse s’émulsionne facile- 
ment à froid; bref il est utilisable pour l'analyse, tandis que le premier ne l’est plus. 


oo 


1) Journal de Pharmacie et de Chimie, t. XXV, 1907, p. 369. 
) 


( 
(2) Comptes rendus, t. CXLVII, p. 1408. 


ue 
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Il y a donc un réel intérêt à mettre à l'abri de la lumière les échantillons 


de lait bichromaté qu'on conserve pour les expertises judiciaires. H peut 
arriver, en effet, que le quatrième échantillon soit analysé plus de six 
semaines après son prélèvement. On pourrait citer des cas où les échan- 
tillons sont inutilisables après un délai beaucoup moins long. | 

Nous publierons ailleurs le détail des expériences faites avec la collabo- 
ration de M. Marcel Lemire. Pere 


CHIMIE PHYSIQUE BIOLOGIQUE. — Stérilisation du lait par les rayons ultra- 
violets. Note de MM. Vicror Hexri et G. Sropez, présentée par M. A. 
Dastre. 


Au cours de la dernière séance de l’Académie des Sciences, MM. J. Courmont et 
Nogier ont montré que l’on pouvait facilement stériliser de l’eau limpide au moyen 
des rayons ultra-violets émis par une lampe à mercure en quartz (modèle de Kro- 
mayer). Après la Communication faite par M. Guignard au nom de ces auteurs, 
M. Dastre a annoncé que, depuis quelque temps, toute une série d’études sur les 
actions, qu'il a appelées abiotiques, des rayons ultra-violets étaient entreprises dans 
son laboratoire, es 


IL y a en effet presque 1 an que, au laboratoire de Physiologie de la Sorbonne, | 


l’un de nous (V. H.) a commencé l'étude de différentes actions chimiques et biolo- 
giques des rayons ultra-violets (actions sur les colloïdes, sur le caoutchouc, sur les 
ferments et sur les toxines). De plus, Mile Cernovodeanu et M. Nègre ont, dans une 
récente Communication à la Société de Biologie, montré que l’on obtenait très rapi- 
dement la guérison du cancer des souris à l’aide de ces radiations (1). 

Les actions bactéricides des rayons ultra-violets ont été mises en évidence par un 
grand nombre d’auteurs (travaux du laboratoire de Finsen, à Copenhague, du labo- 
ratoire de Pharmacologie de Tappeiner, à Munich, thèse de Keller, à Zurich, ete.). 
Nous avons cherché à appliquer ces actions à la stérilisation du lait. 


Dans nos expériences, nous nous sommes servis de deux lampes à mercure 


en quartz. 


L'une, le grand modèle de Heraeus, de 7% de longueur, donne sur 
110 vols et 4 ampères une intensité lumineuse d'environ 1500 bougies. 

L'autre est la lampe en quartz, modèle de Küch, de la Compagnie Quarz- 
lanpen Gesellschaft, à Pankow, qui donne sur 110 volts une intensité plus 
grande, de 2000 bougies environ. Un autre avantage de ce dernier modèle 
est dans son allumage automatique. 


(1) M'e Gerxovopranu et Niçre, C. À. Soc. de Biologie, 6 février 1909. 
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Les expériences ont été faites, d’une part, sur du lait largement infecté 
LT bouillon de culture; bouillons de coli, de bacilles lactiques, de 
phléole ; l'addition des dollons ayant été faite et à du lait préalablement 
stérilisé à 1159 et à du lait ordinaire. D'autre part,;-nous avons étudié la 
stérilisation du lait naturel acheté dans le commerce. 

Un grand nombre d'expériences faites sur différents échantillons nous 
ont montré de façon absolument certaine que l’on obtient une stérilisation 
complète du lait par l’action directe des rayons ultra-violets sans avoir une 
élévation notable de la température. 

Ce procédé permet donc d'éviter les effets redoutés de la stérilisation par 
la chaleur. | 


ZOOLOGIE. — Relations entre le mode de développement des Tetracorallia et 
celui des Hexacorallia. Note de M. L. Fauror, présentée par M. Edmond 
Perrier. 


L'organisation des Tetracorallia a été considérée par Kunth comme très différente 
de celle des autres Polypiers dénommés Æexacorallia. Des travaux récents ont 
montré que cette opinion n’est pas définitivement établie. L'examen, au moyen de 
coupes, du mode de multiplication des septa chez une espèce appartenant au premier 
groupe m'a montré les faits suivants qui se rapportent à la controverse. 

Dans le Cyathaxonia cornu du Carbonifère de Tournay, la plupart des septa secon- 
daires et tertiaires contenus dans les quadrants de Kunth ont pour origine quatre des 
six septa primaires. Ces quatre septa sont placés symétriquement : deux de chaque côté 


du Polypier. La formation des septa qui en dérivent se fait successivement dans un 


certain ordre et débute, pour chacun des quadrants, par la fission et la bifurcation des 
quatre septa primaires dont il vient d’être parlé. Il se forme de cette manière dans 
chacun des quatre quadrants : deux septa secondaires qui en produisent ensuite 
chacun des tertiaires et des quaternaires. 


De ce qui précède et de l’ensemble des observations que Duerden (1902), 
Brown (1907), Carruthers (1908) ont publiées sur d’autres Tetracorallia, 
je peux conclure que le mode de formation centrifuge des septa, par bifur- 
cations successives, est général chez ces Polypiers palæozoïques. 

Cette multiplication centrifuge par fission et bifurcation paraît différer 
complètement de ce qui est connu chez les Hexacorallia. Cependant, en me 
bsant sur les résultats de mes études au sujet du développement de l’/lyan- 
thus et du Tealia (Arch. Zool. exp., 1895) et de celui d’autres Hexactinies, 
j'arrive à une nouvelle interprétation des faits observés sur ces dernières et 
sur leurs alliés : les Hexacorallia. Ces deux groupes présentent, au moins 
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dans la période qui suit la formation des douze premières cloisons, des 
ressemblances dans leur développement avec les Tetracorallia. J'ai montré, 
en effet (Arch. Zool. eæp., 1903, p. 391), que les cloisons molles des Hexac- 
tinies ne prennent pas naissance par plissement ou refoulement de la paroi 
ou d’une partie des couches qui forment celle-ci, mais par fission. En outre, 
j'ai signalé que les cloisons nées de cette manière n'apparaissent pas dans 
le milieu des interloges (Arch. Zool. exp., 1895, p. 169), mais, conformé- 
ment aux règles de Milne-Edwards et J. Haime sur la formation des diffé- 
_rents ordres de cloisons calcaires, dans le voisinage et j'ajoute au contact 
de la cloison la plus âgée qui limite l’interloge. 

Les cloisons secondaires, tertiaires, etc., qu’elles soient molles ou cal- 
caires, auraient donc à leur origine mêmes rapports de situation à l'égard 
des cloisons primaires. Ce sont, d’après mes observations, les douze cloi- 
sons molles de premier ordre qui, chez les Hexactinies, ont, par fission et 
bifurcation successives, donné naissance à toutes les autres cloisons. Il en 
est vraisemblablement de même pour les Hexacorallia à symétrie régulière. 
Chez les Tetracorallia, ce sont, plus particulièrement, quatre septa primaires 
au lieu de six qui ont contribué à cette formation; et, tandis que chez ces 
Polypiers la connexion des septa secondaires, tertiaires, etc., aux septa prin- 
cipaux persistait chez l’adulte, chez les Hexacorallia elle n’a pas de durée; 
elle disparaît par suite, sans doute, d’un accroissement et d’une régularisa- 
tion plus hâtive. 

Cependant, chez plusieurs genres de Polypiers des époques secondaire, 
tertiaire et aussi de l’époque actuelle, cette connexion persiste jusqu'à l’état 
adulte pour un, deux ou plusieurs ordres de septa. Exemples : Turbinolies, 
Dendrophyllies, Balanophyllies. Le mode de déplacement des palis, chez 
les Hexacoralia qui en sont pourvus, est également une preuve que leurs 
cloisons calcaires se bifurquent comme chez les Tetracorallia. 


GÉOLOGIE. — Le volcan d’Églazines (Aveyron). Note de M. G. Fasre, 
présentée par M. Michel Lévy. 


Parmi les innombrables bouches volcaniques de la France, très peu per- 
mettent de faire des observations utiles sur la structure interne de l'appareil 
éruplif. Aussi faut-il considérer comme une véritable bonne fortune strati- 
graphique que le volcan d'Églazines (Aveyron) ait fait explosion à l’époque 
quaternaire dans l’axe même du cañon du Tarn, de telle facon que les dénu- 
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= dations subséquentes de la rivière aient mis à nu sa structure interne, de 


façon à en faire un sujet d’études qui mérite de devenir classique. 


_ Eglazines se trouve à 2k® Nord du Rozier-Peyreleau (Aveyron), point où passe 


une des plus grandes failles tectoniques du pays des Causses. C’est donc dans cette 
région un point de moindre résistance par où le magma basaltique interne a pu s'in- 
sinuer dans la croûte terrestre et se faire jour. La coupe ei-dessous montre la pro- 
fonde coupure du cañon du Tarn, entaillée dans 500" de Bathonien; elle montre 
comment, au fond de la vallée, se trouvent des pépérites entrecoupées de masses 
filoniennes de basalte, et elle fait voir que les pentes sont revêtues d’un simple 
placage de scories et de produits de projection. 


Causse d'Eglazines Ls : 
ES 9247 Tan. Re. Espaines 
3707 PINS 


, : Eflazines : ne ve 
Laucous . j nm À 


Fig. 1. — Coupe en travers du cañon du Tarn. Échelle des longueurs —. Hauteurs doubles. 


J2-1, Oxfordien-Callovien; Ji, Bathonien supérieur, dolomie; Jin, Bathonien inférieur, calsaire; 
J:y, Bajocien supérieur, dolomie; /*, Marnes noires toarciennes; /$, Charmonthien; A, Eboulis; 
8, Basalte; £p, Pépérite; fs, Scories de projection; a!, Cailloux roulés. 


Une exploration détaillée nous permet de préciser les faits suivants : 

1° L'explosion a coupé verticalement la dolomie J,, et les calcaires J,,, 
ayant tranché comme à l’emporte-pièce les diverses strates sans les dé- 
ranger. La paroi même de la cheminée volcanique se voit en plusieurs 
points. 

2° Les roches encaissantes J,, J,, n’ont pas été modifiées dans leur 
nature par les gaz ou la chaleur de l’éruption, ce qui semble impliquer que 
celle-ci a été une explosion violente de courte durée. 

3° La roche volcanique en contact immédiat avec la bordure calcaire 
parait être partout une pépérite de friction ($,) contenant des morceaux 
anguleux de dolomie noyés dans une masse grise composée de poussières et 
de scories consolidées. 


4° Cette pépérite occupe toute la masse de la cheminée, laquelle semble 


F 
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avoir environ 200% de diamètre. La pépérite contient des cristaux corrodés 
d’orthose et des enclaves granitiques arrachées aux profondeurs du sous-sol. 

5° Elle est pénétrée en plusieurs points par des filons de basalte ( B).- Les 
masses les plus basses, au niveau de la rivière, sont en partie columnaires ; 
les masses les plus hautes ne s'élèvent pas à plus de 100" au-dessus du fond 
de la vallée. La roche contient des boules de verre noir tachylitique et de 
gros morceaux de péridot. ; 

6° Les pentes de la vallée sont des deux côtés garnies par des dépôts 
meubles de cendres et de lapilli (B,) avec des bombes de péridot. Ces pla- 
cages volcaniques, épais de 10" à 20" au plus, s'élèvent à plus de 250" au- 
dessus du fond de la vallée et sont inclinés comme les pentes de la vallée 
qu'ils revêtent. 

7° À Jo" au-dessus du niveau de la rivière, sur la rive droite, on trouve 
des placages de cailloux roulés (a!) de toute nature, au milieu desquels sont 
emballés des blocs volcaniques de toutes dimensions très peu roulés et 
parfois même anguleux. 

De ces constatations il semble logique de déduire l'historique suivant : 

Le cañon était déjà creusé à la profondeur et avec le profil actuels, quand 
une violente explosion volcanique de gaz, découpant dans les strates pro- 
fondes du terrain jurassique une sorte de cheminée verticale ou diatrème 
(Daubrée), amena au jour les produits divers de projection d’un magma 
basaltique. Ces produits échafaudèrent un cône qui boucha la vallée jusqu’à 
mi-hauteur (voir le tracé en pointillé sur la figure), retenant ainsi les eaux 
du Tarn de façon à former une sorte de lac en amont. Ces eaux ne tardèrent 
pas à déborder de part et d’autre du cône volcanique devenu vite inactif; 
elles l’entamèrent alors par une rapide dénudation, sorte de débâcle qui a 
laissé des trainées de débris anguleux roulés pèle-mêle avec des cailloux 
à 70" de hauteur. 


GÉOLOGIE. — Sur les modifications de la côte du Poitou ; comparaison avec 
d'autres points du littoral de l'océan Atlantique. Note de M. Wezscn, 
présentée par M. Michel Lévy. 


Le littoral de la Vendée, de l’anse de PAïguillon à la Tranche, montre 
un bourrelet de dunes reposant sur l'argile marine gris bleu du Marais poi- 
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| tevin, dite bré dans le pays. Cette argile calcaire ne renferme que des 


quiles marines actuelles, même dans l’intérieur du Marais; au point de 


vue géologique, c’est une formation récente qui continue encore à se dépo- 
ser dans l’anse de l’Aiguillon; il en est de même des dunes littorales; ce 
sont des formations contemporaines. 

Les dunes forment un bourrelet le long de la côte; leur épaisseur est 
variable de quelques mètres à r{# et plus quelquefois; à l’intérieur du 
bourrelet, on voit le bri du Marais et on le retrouve souvent à l'extérieur, 


à mer basse, sous le sable de l’estran ; ces dunes reposent donc sur le br. 


_ Cela est wii notamment au lieu dit la Belle-Henriette, entre la Faute, 


qui est en face l'Aiguillon, et la Tranche; la mer y a rongé la dune depuis 
quelques années. 

L’Aiguillon se trouve sur la rive gauche du Lay, à quelques kilomètres 
de son embouchure; le bourg est sur la dune de la rive gauche, dune 
qui se continue au Sud-Est par une langue de sable, dite la Pointe de 
l’Aiguillon. 

Sur la rive droite du Lay, on voit une flèche de sable, de même aspect, 
qui sépare la rivière de l’Océan sur plusieurs kilomètres; elle porte de 
petites dunes de sable et va également au Sud-Sud-Est, de la Faute à la 
pointe de la Roche, dite aussi pointe d’Arçay ; cette langue de sable se con- 
tinue au Nord-Ouest par les dunes de la Belle-Henriette, vers la Tranche, 
où les dunes peuvent reposer directement sur ‘les roches jurassiques qui 
affleurent à mer basse. | 

En consultant les premiers tirages de la Carte topographique au 80000 
on constate que la pointe d’Arçay était beaucoup moins avancée, il y a 
50 ans. En se reférant à la Carte de Cassini, on voit que la pointe d’Arçay 
et la pointe de l’Aiguillon étaient beaucoup moins allongées en 1775; que, 
depuis cette époque, la langue sableuse de la rive droite du Lay notamment 
a augmenté de plusieurs kilomètres. 

Ceci montre déjà que le sable siliceux de la plage du bas des dunes est 
entrainé au Sud-Sud-Est. Il est, du reste, manifeste que les pointes d'Arçay 
et de l’Aiguillon progressent; la dune qui porte le bourg de lPAiïguillon 
s’est formée avant que l'embouchure du Lay se soit portée au sud de cette 
ville, formant sur sa rive droite une langue protectrice de sable. 

Voici l'explication qui peut en être donnée. Comme pour tout le littoral 
de la Gascogne, les vents dominants portent du large à la côte; en ce point 
particulier, ils viennent de l'Ouest et du Nord, comme le montre la courbe 
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de la fréquence des vents au port de l’Aiguillon; le sable sec de l’estran est 
donc entrainé vers le Sud-Est. J’ajoute que, parmi les courants de la mer, 
en dehors du courant sub-littoral, sous-marin, allant au Nord, étudié par 
M. Bouquet de la Grye, il y a le courant superficiel absolument littoral dù 
aux vents que je viens d'indiquer et orienté comme eux; ce dernier courant 
de surface a certainement eu une très grande influence pour planes les 
sables en longue flèches du Nord-Ouest au Sud-Est. 

Des exemples analogues peuvent être retrouvés en d’autres points du 
littoral atlantique de l’ancien continent. 

Dans les environs d'Arcachon, l'allongement persistant du cap Ferret 
par l’atterrissement de nouveaux sables entraîne le déplacement de la passe 
d'Arcachon vers le Sud. 

Si l’on considère la petite rivière des Landes, dite le courant d'Huchet, on 
voit son embouchure se porter au Sud, tandis que la rive droite forme une 
languetie de sable qui sépare la rivière de l'Océan; cette languette de sable 
est due à l'influence des vents du Nord-Ouest et du courant marin de sur- 
face qui, rasant constamment le rivage, chausse de sable la rive droite. Tous 
les autres cours d’eau de Gascogne allongeaient leur embouchure au Sud 
avant d’avoir été rectifiés; la rive droite formant une languette de sable qui, 
à un certain moment, était recoupée par le cours d’eau refaisant son embou- 
chure plus au Nord (Études du capitaine Saint-Jours, etc.). 

Tout le long de la côte de Gascogne, sur les diverses feuilles de la Carte 
au 80000, on voit des languettes de sable qui frangent la côte; ce sont les 
sables découverts à mer basse, en bancs orientés tous vers le Sud. 

Il en est de même sur les côtes du Maroc, où les études récentes de 
M. Pobeguin montrent que la prédominance du vent du Nord, de la saison 
sèche, pousse les sables au Sud et provoque la marche générale des embou- 
chures vers le Sud ; je citerai en particulier l'oued Sebou. 

On peut encore constater le phénomène précédent plus au Sud, le long 
du Sahara, et aussi à l'embouchure du fleuve Sénégal, avec la plage de 
sable dite Langue de Barbarie, sur la rive droite, 

Le phénomène, considéré ici, à la fois géologique et géographique, 
possède donc une grande généralité sur le littoral Est de l’océan Atlan- 
tique; il est en relation avec les lois générales des mouvements de l’atmo- 
sphère. 
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PHYSIQUE DU GLOBE, — Sur les variations de la répartition de la 
_ pression atmosphérique à la surface du globe. Note de M. Hexnvx 


ARCTOWSKI. 


Dans un Mémoire présenté en janvier 1897 à l’Académie de Stockholm, 
Hildebrand Hildebrandsson a étudié la répartition géographique des écarts 
des moyennes mensuelles de la pression atmosphérique, des moyennes des 
mois correspondants de la décade d'années 1895 à 1884, pour 68 stations 
réparties autant que faire se pouvait sur toute la surface du globe. 

Hildebrandsson a constaté de la sorte que les écarts mensuels de même 
signe couvrent presque toujours des régions immenses. 

Il semble qu'aucun effort n’ait été tenté jusqu'ici pour savoir s’il en est 
de même des écarts annuels, et de ceux des moyennes des lustres d'années, 
par rapport aux moyennes de longues séries d'observations. 

Lorsqu'on représente graphiquement les valeurs des moyennes annuelles 
successives, on constate aisément l’existence de variations, de plus ou moins 
de durée, en quelque sorte greffées sur des variations séculaires. 

La comparaison des diagrammes de localités différentes démontre qu’à 
des maxima de certaines régions correspondent des minima s’observant 
simultanément ailleurs. À titre d'exemple, il suffit de comparer les pres- 
sions moyennes des lustres des années 1846 à 1900 de Cracovie à celles de 
Stykkisholm (Islande). 

D'autre part, le tracé du diagramme des différences des moyennes 
annuelles de Lisbonne et de Madrid permet de constater une variation de 
longue durée, fort bien accusée. Les gradients de la péninsule ibérique 
s’'accentuent donc ou diminuent, périodiquement peut-être. Des fäits de ce 
genre semblent justifier l'hypothèse de l'existence d’une sorte de respiration 
des masses continentales, dont les maxima d’aspiration des centres d’action 


anticycloniques s’observeraient à des intervalles de quelques dizaines d'an- 


nées. 

Les croquis de Cartes ci-après démontrent que cette simplification des 
faits d'observation n’intéresse vraisemblablement que des régions restreintes 
du globe. 

Utilisant les Tables que Sir Norman Lockyer a publiées récemment, j'ai 
formé les moyennes des hauteurs barométriques pour la période d'années 
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1876 à 1900, pour les 47 localités dont les données étaient utilisables, et 
ensuite les écarts, pour ces valeurs, des moyennes des lustres et de celles 


= 


des années. | és À 
Les cinq premières figures indiquent la répartition des écarts des lustres; 


Fig. 1 à 6. 


1891 — 1895 1896 — 1900 


la sixième, ceux de l’année 1897 qui maintes fois déjà a été reconnue 
comme ayant été exceptionnelle. La figure 7 ci-dessous, pour le tracé de 


Fig. 7 


laquelle 11 m'a été possible d'utiliser les observations d’un plus grand 
nombre de stations, représente la distribution géographique des valeurs des 
différences des moyennes des lustres (1896 à 1900) et (1897 à 1805). 
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D - ;Lesparties hachurées donnent les écarts négatifs. F 


: CCR Les courbes, dont le tracé n'est qu'approximatif, indiquent les écarts de 
0%, 5 en o®",5 de pression. 


| rs 
Dans un travail récent, Otto Petterson a développé l'hypothèse que dans les phéno- 


E- =. mènes d'ordre climatologique et océanographique les centres d'action principaux se 
trouvent aux deux pôles. 


, = De mes essais de Cartes il ressort clairement que les variations arctiques doivent 


"Hel avoir une influence incomparablement plus grande que celles des régions désertiques 
# ou océaniques et continentales. 
' 


1% Mais il est visible aussi que, dans ces transports d'énormes masses d’air, il existe 


certaines permanences, de plus ou moins longue durée, fait que les Cartes mensuelles 
de Hildebrandsson ne permettaient pas de prévoir. 

Les variations climatologiques sont donc accompagnées de distributions anormales 
de la pression atmosphérique, suffisamment importantes pour influencer les régimes 
6 des vents et, par suite aussi, les courants marins ainsi que les débâcles des glaces 
polaires. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Lois de distribution de la température avec la 
hauteur aux diverses latitudes, et suivant les régimes météorologiques diffe- 
rents. Note de M. L. Treisserexc De Borr, présentée par M. J. Violle. 


Nous avons montré dans une série de travaux antérieurs que la tempéra- 
ture cesse de décroître dans l’atmosphère à partir d’une hauteur variable 
avec les circonstances météorologiques, mais oscillant autour de l'altitude 
de 11*®, et qu'à partir de là il n’y a plus de décroissance systématique géné- 


rale, mais des inflexions peu étendues, le régime de la température en 


- fonction de la hauteur tendant dans son ensemble à se rapprocher de liso- 
thermie. 

L'isothermie est précédée d’une couche avec inversion de température 
qui avait été attribuée d’abord à une erreur instrumentale sur les courbes 
des premiers ballons lancés par MM. Hermite et Besançon, mais qui est 
bien réelle, comme M. le Professeur R. Assmann l’a montré depuis. 


Les ballons de Trappes nous fournissent à ce sujet des renseignements 


particulièrement précieux, parce que ce sont presque les seuls qui aient été 
lancés de nuit, de façon à éviter l'effet des rayons du soleil qui, dans les 
hautes régions, fausse les indications du thermomètre. : 

L'étude de cette couche, dite la couche chaude, nous a conduit à recon- 
naître que son épaisseur est comprise entre 3%" et 6K®; l'excès de tempé- 
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rature qu'on y observe est ordinairement voisin de 6°, descendant rarement 
au-dessous de 2° et ne dépassant guère 10°. 

Bien que ce phénomène frappe beaucoup les observateurs par le fait 
même qu'il se présente comme un rebroussement dans la direction de la 
courbe de la température, il n’est cependant que secondaire comme impor- 
tance par rapport à la tendance générale de l’isothermie, que nous avons 
démontrée, et qui reste le phénomène général (les courbes de la figure 1 
permettent d’en juger). 

Les ascensions de ballons que nous possédons aujourd’hui et dont 
quelques-unes paraissent avoir dépassé 27% montrent en effet que, dans les 
cas les plus ordinaires, la température alors qu’on est sorti de la couche 
chaude, se maintient à peu près la même qu’à l’entrée de cette couche, c’est- 
à-dire qu’elle se rapproche beaucoup de l’isothermie. 

Si nous prenons par exemple les observations du ballon IT du 19 dé- 
cembre 1906 (Jig. 1), nous pouvons constater que la température à 11K" 
et 28% est sensiblement la même alors qu’elle devrait être de 112° plus 
basse, c’est-à-dire voisine de — 171° au lieu de — 60° qu'on a observé. 

De pareils écarts montrent toute l'importance du changement de régime 
qui se produit dans l'atmosphère à partir d’une certaine hauteur. 
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Fig. 1. — Variations suivant la latitude. 


La nouvelle série (1908) de lancers de ballons faite par mes collabora- 
teurs à Kiruna, en Laponie, en concordance avec nos lancers de Trappes 
confirme les résultats indiqués dans ma Note aux Comptes rendus du 8 “os 
let 1907; el conduit à des conclusions identiques à celles qu’on déduit des 
ascensions à nos latitudes (voir la courbe I du 28 février 1908 ). 
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Sur Ada ee couche SRE a té er en ve au voisinage 
. Açores par le professeur Hergesell au cours d’une campagne de 8. A. S. 


le Prince de Monaco. Les croisières de l’Ovaria sur l'Atlantique pendant 
deux étés ont permis pour la première fois d'étudier la zone intertropicale : 
aux Açores la couche isotherme est rencontrée vers 134 et à 15K® vers 


le Tropique. Près de l'Équateur elle doit être à une altitude plus grande 


encore car aucun des ballons n’a pu l’atteindre, bien que plusieurs d’entre 
eux se soient élevés à 15k® (voir fig. 1). 

Cet ensemble de documents prouve que la hauteur à laquelle la tempé- 
rature cesse de décroître va en augmentant de quelques milliers de mètres 
lorsqu'on se rapproche de l'Équateur. Ce fait n’a d’ailleurs rien qui doive 
nous surprendre, parce que la répartition des pressions nous a fait déjà 
connaitre que l'épaisseur atmosphérique est plus grande dans les régions 
intertropicales. 
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Fig. >. — Variations avec la situation météorologique. (Les courbes hachées se rapportent 
aux basses pressions, les traits pleins aux jours de hautes pressions.) 


On voit, par ces déterminations faites à diverses latitudes et à des époques 
différentes, que l’arrét de la décroissance de la température à une certaine 
hauteur faisant place à un régime où la température présente de petites 
inflexions dans des sens différents, mais oscille autour de l'isothermie, est un 
phénoméne absolument général ; c’est une des caractéristiques les plus mar- 
quées de la physique de l'atmosphère, et je puis ajouter une des plus inat- 
tendues dont la démonstration ait été faite dans ces dernières années. 

Si nous analysons le phénomène dans ses variations quotidiennes, nous 
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reconnaîtrons, comme je l'ai indiqué d’ailleurs il y à quelques années à 
l'Académie des Sciences, qu’il existe entre l'altitude où la température ( cesse 
de décroître et les situations météorologiques, certaines relations précises. 
Lors de ma première Communication sur ce sujet, la discussion portait 
seulement sur la région de Paris, mais les mêmes caractères se sont montrés 
dans les autres sondages; el nous ne connaissons pas de région dans laquelle 
les ballons-sondes aient donné des résultats discordants. La discussion 
s'étend maintenant sur plus de douze cents ascensions réparties sur dix 
années; on peut donc considérer que les relations suivantes sont de véri- 
tables lois de la répartition de la température dans la verticale en relation 
avec la situation météorologique (fig. 2) : 


La zone de l'atmosphère où cesse la décroissance de la température pour 
faire place à la zone isotherme (couche chaude et isothermie approchée ) est 
située en moyenne à une plus grande hauteur dans les maxima barométriques 
que dans les aires de basses pressions. 

L’altitude la plus grande est atteinte à l'avant des grandes dépressions baro- 
métriques, dans la zone qui confine à l'aire de haute pression. Au contraire, 
elle est de 3000" à {ooo" plus basse vers l'arrière, et le plus bas possible dans 
la disposition particulière d'isobares désignée sous le nom de couloirs de basses 
pressions. 


À 4 heures un quart, l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 6 heures. 
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